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CHAPITRE 1 
1 NTROOUCT 1 ON 
A. Importance du dimère de chlorophylle 
L'importance fonctionnelle de la molécule de chlorophylle dans 
l'unité photosynthétlque est reconnue deputs longtemps comme 
primordiale. Il est admis Que la conversion de la lumière en énergie 
chimique durant le processus de la photosynthèse résulte de la 
coopération entre plusieurs molécules de chlorophylle. Il devient 
donc nécessaire de connaltre l'Interaction que les molécules exercent 
entre elles afin de pouvoir élucider la structure de l'unité 
photosynthétlQue et de la Qualifier par des termes plus spécifiques 
Que M agrégats de chlorophylle". 
C'est dans ce but qu'est étudié le dimère de chlorophylle. De 
plus, le dimère est soupçonné d'être le centre de photoréaction qui 
recueillerait l'énergie d'excitation d'autres molécules de chlorophylle 
pour la transformer en énergie chimique nécessaire aux réactions de 
la photosynthèse. D'où la nécessité de comprendre l'Interaction 
chlorophylle-chlorophylle dans le d1mère. 
B. Importance de l'orIentatIon reJat1Ve 
Le potentiel d'interaction entre les molécules du dimère a une 
influence directe sur les niveaux d'énergie du dimère et donc sur ses 
caractéristiques spectrales d'absorption et d'émission. 
Ce potentiel dépend de façon aussi directe de la distance entre 
les molécules et de leur orientation relative. Donc il est essentiel 
pour tenter de reconstituer les propriétés de l'unité photosynthétique 
de connaHre l'orientation relative des molécules de chlorophylle dans 
Je d1mère. 
C'est ce que nous nous sommes efforcés de faire dans ce 
travail, en recherchant une conf1gurat1on du d1mère qu1 est 
énergét1quement favorable, tout en tenant compte des contraintes 
chimiques et stériques du problème. 
C. Résumé 
Le but de ce travall est de déterminer sur des bases théor1ques 
l'orientation relat ive des molécules dans Je dimère de chlorophylle. 
Etant. donné la compleXité de la structure, on ne pourra parvenir 
à ce but sans poser certaines approximations parmi lesquelles, 
2 
a) On ut1l1sera la géométrie nucléaire des molécules telle que 
déterminée expérimentalement par des études rayons-X 1.2 . Pour une 
molécule, cette géométrie est considérée fixe, c'est-à-dire 
Indépendante de la présence de la deuxième molécule, c'est 
l'approximation Born-Oppenheimer. 
b) L'interact1on entre les deux molécules sera développée en 
série de perturbation et l'on ne conservera que le terme au premier 
ordre de cette série. 
c) Ce terme étant équivalent à l'énergie d'Interact1on class1que 
entre deux densités de charges électrostatiques, on utilisera la 
dens1té électronique calculée à partir d'une fonct1on d'onde approchée. 
d) Pour calculer cette interaction électrostatique, on utilise 
une approximat1on charges-d1pôles de la dens1té continue. 
Les calculs se basent sur des travaux antérieurs faits sur 
l'éthyl-chlorophy1l1de .a3•4. La géométrie nucléaire de cette molécule, 
obtenue par des études rayons-X, sert de po1nt de départ pour le calcul 
de la fonction d'onde de la molécule. QuolQue chacune des molécules 
du dimère so1t fixe dans sa géométrie, 11 leur est perm1s de s'or1enter 
J'une par rapport a J'autre sur un pOInt ae PIvot flxe. c'est sur les 
trois coordonnées d'orientation que s'effectue le calcul pour mini-
m1ser l'énergie d'interaction. L'orientation ainsi calculée sera celle 
où la configuration du dimère est la plus favorable énergétlquement. 
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CHAPITRE Il 
APPROCHE ELECTROSTATIQUE DE L'INTERACTION INTERMOLECULAIRE 
A. L'approche 
Pour décrIre un système à l'échelle moléculalre, les outIls 
développés pour la mécanique quantique sont nécessaires. 
L'utlltsatlon de ces outlls d'une façon rIgoureuse se lImIte toutefoIs à 
des systèmes phys1ques très s1mples car la complexité des calculs 
augmente considérablement avec le nombre de part1cules du système 
étudié. 
Nous pouvons fa1re ressort1r cependant que le terme dominant 
dans les phénomènes intermoléculaires est l'interaction 
électrostatique. Par exemple, les termes en r-6 et r- 12 que l'on 
retrouve dans le potentiel de Van der Waals peuvent s'identifier à des 
termes multipolaires de l'interaction électrostatique entre deux 
atomes ou molécules neutres. 
Dans le cas du dlmère de chlorOPhylle, les molécules sont trop 
rapprochées entre elles pour que l'on puIsse les consIdérer comme des 
multlpôles ponctuels car les dImensions des molécules sont loIn 
d'être néglIgeables par rapport à leur espacement. Aussi , faudra-t-ll 
considérer expl1cltement l'étendue spatlale des molécules dans nos 
·calculs. Nous consldérerons la répartltlon des charges nucléa1res et 
électroniques des molécules. 
A. 1. Développement de J'Interaction au premier ordre de 
perturbatlon 
Nous connaissons au départ Hl et H2 les hamlltonlens de la 
molécule 1 et de la molécule 2 respect1vement. Chaque molécule a 
aussi son vecteur propre et sa valeur propre à l'état fondamental. 
Nous avons deux systèmes séparés: 
51 nous mettons ces systèmes en présence l'un de l'autre, sans 
1nteractlon, le système total est décrit par 
où Ho = Hl + Hz Eo = El + E2 410 = CPX 
c'est-à-d1re Que Eo et 410 sont valeur et vecteur propres de 
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l'namlltonlen total sans lnteract1on. 
L'interaction entre les molécules, Qui est le potentiel 
électrostatlque entre les charges d'une molécules à l'autre, peut être 
considérée comme une perturbation du système des deux molécules 
sans interaction (système non-perturbé), nous permettant ainsi 
d'ut lllser la méthode standard des perturbat Ions stat lonnaires. 
Suivant les résultats de cette méthode, le système perturbé 
est décrit par 
HlfJ = ElfJ H = Ho + V 
où V est la perturbat1on. On aura comme développement en 
sér1e de J'énergie: 
E = fo + f 1 + f2 + ... 
4J = f 0 + f 1 + f 2 + .. . 
fo = Eo 
fI = J lll*o Vlllodl - ( V > ; ( J Illld2 dl - 1) 
La correctIon à l'énergIe au premIer ordre de perturbatIon est la 
valeur moyenne de la perturbatIon dans J'etat non-perturoe. C'est 
cette express10n pour <V> qu1 serv1ra de po1nt de départ pour 




Parce que tVo=CPX n'est pas antisymétrique par rapport à tous 
les électrons, J'énergie de perturbation au premier ordre El = <V> ne 
contient pas de termes d'échange qui contribuent à abaisser davantage 
J'énergie d'interaction. En fait, pour des raisons de symétrie, le 
développement en série de perturbation n'est pas unlqùe, et on peut · 
obtenir différentes expressions pour Ep dépendant de la série de 
perturbation utilisée (ces séries convergent évidemment vers la 
même solution). La plupart des séries proposées ont comme énergie 
au premier ordre l'énergie de He1tler-London 
où A est l'antlsymétriseur de tous les électrons. L'énergie 
E1(HU permet d'introduire déjà au premier ordre de l'énergie 
provenant de l'échange électronique. Cette énergie n'est importante 
que si l'intégrale de recouvrement des molécules est importante. 
SI chaque fonction d'onde de 2M 1 et 2M2 électrons est un déter-
mlOant de Slater unIque constrult avec des orbItales mOléCUlaIres 
doublement occupées, cette Intégrale de recouvrement est: 
... (2M 1 )11/2 dét 1 Xt( 1)Q( 1 ) X ,(2)13 (2) ... 1 (ft 
2 
Pour slmpllfler le calcul, nous posons Ml = M2 comme c'est le 
cas pour le d1mère 
(2M, )1 L . ft 1 1 
= (2M, )Ir' (1 )(X( 1 )',(2) p(2) ... Jdét X,( l)a( 1 )X,(2)P (2) ... (ft 
< 'tIXt) < ~IXt) .. . 2 
= < C9, IX2) < cpJX~ .. . 
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On peut votr que le recouvrement est tout à fait négligeable en 
divisant chaque ligne par le <CJli 1 Xj > le plus grand en valeur absolue; 
8 < "lx,> e < ~IX,> .. . 2 
a < '11Xi a < cpJX~ .. . 
où e = 1 
(MAX 1 <CPt IXj >1) 
alors les termes à l'intérieur du déterminant sont tous inclus 
entre -1 et 1, ainsi que <CPi 1 Xj> puisque CPi et Xj sont des fonct1ons 
normalisées. La quantité (MAX 1 <CJli 1 Xj> 1 ) étant élevée à la pu1ssance 
2M 1 =340, l'intégrale de recouvrement est nulle à toutes fins 
pratiques, ce qui Justifie l'utilisation de <V> pour l'énergie de 
perturbation au premier ordre. 
B. Interaction électrostatiQue 
Nous avons !Po = CJlX la fonct ion d'onde non-perturbée du niveau 
fondamental et V la perturbation qui est l'énergie potentielle 
électrostatique entre chaque particule d'une molécule avec toutes les 
particules de l'autre. L'énergie potentielle V peut se décrire comme 
la somme d'opérateurs h(a,b) à deux électrons ( électron a de la 
9 
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molécule 1 et électron b de la molécule 2). 
(2.1 ) 
La correction d'énergie au premier ordre de perturbation est 
donnée par 




sauf d(a) sauf d(b) 
(2.2) 
( note: les lntégrales notées J ...d( 1 )d(2L lncluent la sommation 
, sur les variables de spin tandis Que I ... dr1dr2 ... est une Intégrale sur 
les variables d'espace seulement>. 
on reconnalt aans les expressIons entre crocnets aes termes 
proportionnels aux densités électroniques d'espace et de spln de 
chaque molécule: 
ps(a) = ps(r a' sa) = 2M 1 J !cp!2 d( 1) d(2L d(2M 1 ) 
sauf d(a) 
p/ s(b) = p/ S (rb,sb) = 2M2 J !~2 d(2M 1 + l) .. . d(M) 
sauf d(b) 
donc 
<v> = 2: l p (e) h(e/b) pl (b) d(e)d(b) 
4MM ..... s s 1 2 W;>' 
On obtIent 4M 1M2 Intégrales lndentlques parce que a et b sont 
des variables muettes d'1ntégrat1on. Nous pouvons auss1 remplacer a 
et b par r,s et rI, s/ sans confuslon pour obtenlr: 
et puisque Ps' p/ s et h sont indépendants des variables de spin, 
la sommatlon sur ces varIables donne 
<v> = J p(r) h(r,r/ ) p/(r/) dr dr/ (2.4) 
où p et pl sont les densités de charge électrostatIque de 
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chaque fonction d'onde. Le signe négatif vient de la charge négative 
de l'é 1 ectron. 
P' (r') = - "pl (r' s') = - p' (r' 1) - p' (r' -1) = -2p' (r' 1) ~ ,'a 1 a 1 a 1 
sI' 
Nous voyons que la correction d'énergie au premIer ordre de 
perturbat10n ne dépend que de la densité électronique des molécules 
et est analogue à l'Interaction entre deux densItés de charges 
é 1 ectrostat i ques cl assi ques. 
C. Structures nucléaires 
C.l Approximation Born-Oppenheimer 
Les équat10ns de perturbation dérivées dans la section II.A sont 
essentiellement exactes; lorsqu'11 est possible de calculer chacun des 
EO' El' E2· .. f 0' f l' f 2''' ' les séries convergeront effectivement vers le 
vecteur et la valeur propre 1Jl et E de H. L'équat1on 2.2 de la sect10n 
II.B comporte impl icltement une approximation sur la géométr1e 
moléculaire: c'est l'approximation Born-Oppenheimer où les pos1t1ons 
des noyaux de chaque molécule forment un "squelette" fixe qui est la 
12 
source de potent1el attract1f pour les électrons (les fonctions d'ondes 
moléculatres non-perturbées étant calculées séparément). 
L'énergIe de répulsIon nucléafre V nn entre les molécules est le 
terme 
de l'équat1on 2.1. Sa valeur moyenne 
~ Z Z 
<v > = L la 213 
nn a,p Ir -r 1 
la 2J3 
est constante à une or1entat1on relat1ve donnée et ne dépend 
pas des approx1mat1ons ultér1eures qu1 vont être fa1tes sur les 
densités électroniques. 
C.2 Coordonnées nucléaIres 
Pour effectuer leurs calculs de fonction d'onde électron1que de 
l'éthyl-chlorophy111de.a (celle QuI sera utIlIsée pour les calculs de 














Figure 1. Structure moléculalre de l'Hhyl-chlorophyl1ide Q 
(R = C2Hs) et chlorophylle .a (R = phytyJ). La numérotatlon est celle 
utilisée dans ce travail. Le système de coordonnées est droit. C'est 
celui utilisé par Petke et al. (Réf, 11). 
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données nuc léaires obtenues par Strouse2 par des études rayons-X. Ils 
y ont apporté quelques IdéalIsatIons m1neures (notamment sur la 
pos1t1on des atomes d'hydrogène). 
Dans cette structure, les quatre noyaux d'azote sont 
approxlmatlvement coplanaires et le magnésium est situé à environ 
+0,40 Â au-dessus du plan des noyaux d'azote. 
D. Structures électronIques 
L'équation 2.4 nous est utl1e pour l'évaluation de l'énerg1e 
d'Interaction dans la mesure où nous connaissons les densités de 
charge électrostatique p et p~ de chaque molécule. Ces densités 
do1vent être calculées à partIr de la fonct1on d'onde de chaque 
molécule pr1se 1solément. Pour un d1mère, les dens1tés p et p" seront 
Identiques pour chacune des molécules et ne d1fféreront que par leur 
orientation spatiale. La fonction d'onde utlllsée pour nos calculs sur 
le dImère de chlorophylle est le résultat de la méthode des fragments 
moléculaires développée par Chrlstoffersen et aJ.5,6 et applIquée à la 
molécule d'éthyl-chiorophylllde a (Ethchl a)3,4. L'Ethchl a diffère de 
la chlorophylle .a (Chi g) par le remplacement de la chaîne phytyl (sur 
la Chi a) par un groupement éthyl Œthchl~). Cela est équivalent, 
étant donné les approximations de notre modèle, à considérer la queue 
phytyl comme ayant un potentiel électr1Que nul et comme 
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n'Influençant pas la distribution de charges de la tête polaIre (cela 
est appuyé expérimentalement par le fait Que les spectres de l'Ethchl 
a et de la ChI a sont pratiquement indistincts). Cette chaîne est très 
flexible et par conséquent elle ne sera considérée Que par son encom-
brement stérique, c'est-à-dire Qu'on écartera les conf1gurat1ons du 
dimère où il y a recouvrement physique des molécules. Ce calcul de 
fonction d'onde est le seul Qui ait été fait sur l'Ethchl a. 
La fonction d'onde est un déterminant de Slater unique 
construit avec des orbitales moléculaires doublement occupées. 
Pour l'Ethchl a, le nombre d'électrons 2M 1 est 340 et sa 
fonction d'onde requiert donc 170 orbitales moléculaires doublement 
occupées. Le nombre de noyaux est N, = 85. 
L'expression de la densité de charge électrostatique est 
p(r) = -2M, L l IcpI2d(2) d(]>...d(H,) 
SI 
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OÙ P1j = 2(-n1+j I(Iepi(r1)Q(Sl)epd(l») ... 
.. . (fepj(r1)Q(Sl)epd(J))d(2)d(3) ... 
= 261j si les epf sont orthonormales. 
Chaque orbitale <pj(r) est elle-même une combinaison linéaire 




Gk (r) = -; exp (-ek 1 r -1\ 1 ) . 
- Les paramètres linéaires cI::l des orbitales de base de chaque 
orbitale moléculaire sont obtenus par les procédures SCF (self 
consistent field) usuelles. 
- LI = 275: nombre de gaussiennes ut1l1sées. Cependant, 
comme les orbitales p reqUièrent deux gaussiennes avec coefficients 
de signes opposés, le nombre de fonct1ons de la base et de 
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coeff1clents ck1 1ndépendants est 239. 
- ak et Rk sont respect1vement l'exposant orb1tal et la pos1t1on 
du centre de l'orbitale atom1que k. Ces paramètres non-linéaires sont 
obtenus par optimisation sur des fragments moléculaires 5.6. 
On trouvera de même pour la t'onctjon d'onde X de la molécule 2 
La dens1té p(r) exprImée en fonct1on des Gk (r) donne 
(2.5) 
On remarque que dans l'express1on 2.5 le produit de deux 




3/4 [ 1 4ak aJ -a aiR -R 12 S =1G (r)G(r) dr= 2 exp k J k J 
kl k J (a +a ) a + a 






E. Expression de l'énergie 
E.l. L'énergie 
Avec l'expressIon de la densité de charge électrostat1que de 
l'éQuatlon 2.7 nous sommes en mesure de calculer l'énergie 
d'lnteractlon <V> de l'équatIon 2.4. 
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<v> = J p(r) h(r,r') p/(r')dr dr/ 
Avec l'équation 2.5 et son analogue pour p/(r') on a 
L 
p'(r) = - ! ~1 ~1 ~(r) 
k,l 
où les quantités primées se rapportent à la molécule 2. Dans le 
cas d'un dImère, on aura naturellement Ckl = Ckl, SkI = SkI' L1 = L2 et 
Gkl(r') équIvalent à Gkl(r') à une rotation et une translation près, mals 
on dés1re à ce stade conserver la généralité du calcul pour J'Inte-
raction entre deux molécules différentes. Donc, 
<v> = ri _ ~ C S G (rl] h(r,r') [ -! c' s' Il' (rl] dr dr' Jl i,j tj ij ij k,l kl kl kl 
Evaluons maintenant 
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= J G1j(r) " !\1(r') dr dr Ir-r 1 
N, 
- ...L 2: 21 l G.j(r) , 1 (ikl(r') dr dr 2M CJ. 0. 1 Ir - r 1 
1 10. 
N~ Z Z 
+ 1 L 1a. 2' 1G (r) (i (r) dr dr' 
4M M o..P Ir -r 1 ij kt 
1 2 1 a. 2p 













erf(X) = ~/2 l exp (-t 2) dt 
n 0 
L'lntégrale du terme (2) est: 
(J Gu (r) dr) ( l ,) = erHXup) 
1 - l '\1(r') dr IR - r 1 r r2" , 1j ~ .. 
1 
L'1ntégrale du terme (3) est: 
(J )(J ~1 (r') Gij(r) dr Ir' - r 1 
l , 1 G. 
1 
L/lntégrale du terme (4) est: 
En reprenant <V> on trouve: 
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~ erf(X ) 
_...L 2: 2: ~ c s C' s' HP Z 
2M 1j kl P 1j 1j kt kt IR - r 1 21' 
2 ij ~ 
z z 
+ 1 2: 2: 2: c s e. s 1 ~ 2P 
4M M iJ k 1 fXtP 1j 1j kl kl Ir - r 1 
1 2 1 1 ~ 2' 
Sachant que pour ces fonctIons d'onde 
2: Cij S, = 2Mt 1J l et 2: ~1 ~t = 2M2 810rs kil 
~ ~ erf(X,tl) ~ ~ arf(Xup) 
<V> = ~ ~ C S C' S - ~ ~ C 5 Z iJ k 1 1j 1j kl kt IR - It. 1 iJ l' 1j 1j 2' IR - r 1 
1 1j k1 1j 2" 
(2.8) 
-2: 2: c' S' Z erf(~l~) + 2: z, ~ Z2P 
k 1 ~ k1 k1 1 ~ IR' - r 1 fXtP Ir, ... -r2,,1 1 ~ 1~ _ ~ 
E.2 Modèles de dens1tés charges-d1pôles 
L'éner'gle électrostatique <V> est l'énergIe de la densIté p dans 
le potentiel créé par la densité p/ . Calculée à part1r de l'expression 
2.8, cette énergie est la somme de (L 1(L 1+J)/2+N t ) (L2(L2+1)/2+N2) ~ 
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1,45 )( 1 09 termes, ce qui est trop considérable pour envisager un 
calcul d'optimisation. Nous sommes donc contraints · d'utiliser des -
approx1matlons pour les densités p et p/. Nous ut111sons pour cela 
les développements multlpolalres de chaque densité pour en calculer 
l'interact Ion. 
E.2.a Convergence du développement mult1polalre 
Il est bIen connu en physique moléculaire que le potentiel 
obtenu par un développement multipolaire ne converge pas vers la 
valeur réelle du potentiel. Puisque nous envisageons d'utiliser un tel 
développement, 11 nous faut connanre J'erreur Introduite par la 
non-convergence du développement multIpolaire. Calculons U(R) le 
potentiel créé par une densité de charge p(r) d'une seule gaussienne 
qui est une densité sphérique gaussienne centrée en ro et de 
charge totale Q (figure a) . 
.. r···-"""""'-"" 
/ ' ; Q , "-
\, 
' .. ." .~_ .. / . ro 
oR , " 
figure a. 
Le potentiel au point Rest 
U(R) = J p(r) dr = Q erf(a~l2l'à - RI) 
Ir - RI l'à - RI 
Le potentIel U*(R) obtenu par le développement multIpolaIre de 
la densité est: 
où 
00 
U*(R) = 2: U (R) 
n=Q n 
U (R) = 2: abc -LL-L M [a b C 
n a+ b+c=n al bl cl axa ayb aZe 
J ' el ,b,c , , Mabc = x y z p(r) dr 
( 1 ) 1 Ir - RI 
r=O 
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(La sommat1on a+b+c=n s'effectue sur toutes les valeurs 
ent1ères de a) b} c ~ 0 dont la somme est n). 
En faisant la substitution r = ~ - ro } la densité p(r + ro} 
devient symétrique par rapport à l'origlne des r. 
Avec le développement des blnômes 
abc [ ] [ b] [] . b ' k " k a c a-1 -J c- 1 J M b = L L L x y z Jx y z p(r + r ) dr 
ac . O ' Ok 0 . . k 0 0 0 0 1= J = = l J 
et en é11minant les intégrales impaires nulles} on obtient: 
M =[~](~][~l [ al [ b 1 [ c ] x a-21 y b-21 z c-2k. ... 
abc 1=0 j =0 k=O 2i 2j 2k 0 0 0 
J 21 2j 2k xy z p(r+ro)dr 
où [a/2J oignifio 10 pluo grand ontior fnf6rfour ou 6gel li e/2. 
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3/2 
l 21 2j 2k l 21 2j 2~ [~] 2 x y z p(r + ro) dr = x y Z TI exp(-aor )dr 
donc, 
= (201 (2J)1 (2k)1 
Il JI kl (4ao)1+j +k 
[~] [~][~J al bl cl x 8-21 y b-2j Z c-2k 
M = ~ ~ ~ 000 
abc 1=0 j =0 k=O (a-21)I (b-2J)1 (c-2k)1 (4ao)l+j +k 
En remplaçant Mabc dans l'expresslon de Un et en effectuant un 
certa1n remanlement d'1nd1ces} on arrlve à: 
[~] 8 b c ~ Q Xo Yo Zo U (R) = ~ 1 ... 
n 1=0 a+b+c=n-21 (4ao) al bl cl 11 
or 
2 2 2 
(L+L+ 0 ) ( 1 ) - 0 
Ox2 oy2 oz2 Ir 0 - RI 
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ce Qu1 annule tous les termes avec 11ltO 
U (R) = 2: 
n a+b+c=n 
abc 
Q Xo Yo lo 
a! bl c! 
r=O 
On remarque que UnCR) est le potent1el à l'ordre n créé par une 
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charge ponctuelle q placée en ro = (xo' Yo' 20) et doné ,U*(R) converge ' 
vers le potentlel d'une charge ponctuelle en ce polnt. En appl1quant ce 
résultat sur Chaque gaussienne de la densité moléculaire p(r), le 
potentiel du développement multipolaire converge vers le potentiel de 
la densité de charges ponctuelles pH(r): 
H ~ H 
P (r) = ~ q"" o( r - R"") 
". 1) 1) 1.J 
L'lndlce supérleur H v1ent du falt Que cette denslté est connue 
sous le nom de denslté Hall dans la 11ttérature8, 
Comparons les part1es électrons-électrons des énerg1es <V> et 
<V>H , cette dernlère étant obtenue en utl11sant les densttés de 
charges pH et p/H 
C 5 C' S' H Q,H 
<V> = L: 11 11 kl kl erf(X ) = L: ~j kl erf(X ) 





<v> - <v> H - 2: ~j Qkl (erf(X ) - 1) 
ee ee - l' kl IR - R' 1 11 kl J 1j kl 
L'expresslon (erfeXijk1 )-1 )/IRij - Rkl' dans la dernlère éQuatlon 
se comporte comme exp( -X2ijkl )/X2ijkl pour les grandes valeurs de 
X2ijkl (où X2ijkl = aija~)Ri( RklI2/(ai( ak1 » et diminue donc très 
rapidement avec la distance, ce Qu1 fa1t de la densité Hall une très 
bonne approx1mat1on de la dens1té électron1Que gauss1enne pour le 
calcul du potent1el et de l'énerg1e de petites molécules. Malheureu-
sement, l'utilisation de cette densité pour calculer l'énergie ne 
diminue pas le nombre de termes à calculer dans <V>H et ne com-
porte que peu d'avantages, au point de vue temps de calcul, sur <V> 
pour de grandes molécules comme l'Etncnl:a,. Il nous faut trouver un 
moyen pour réduire le calcul de <V>. 
E.2.b Développement dlpolalre sur plusleurs centres 
En vue de réduire l'ampleur du calcul de <V>H, élaborons une 
dens1té p* Qui sera une approximation de pH. 
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Dans un cas général nous avons une densité p de charges 
ponctuelles formée par un ensemble de q1 sur les centres RI: (Ql' RI} 
i= 1 à N. Le développement multipolaire d'une telle densité se fait 
généralement sur un seul centre R*. Puisque nous voulons évaluer le 
potentiel dans des réglons près de cette densité, 11 est plus 
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avantageux de développer P sur plusieurs centres Rn *, conservant 
ainsi à la densité une extension spatiale caracté'rlsant p. Nous ' 
calculerons donc un ensemble de charges-dipôles (qn*' Pn*' Rn*), avec 
n = 1 à N*. Il nous faut évidemment N* < N pour eff ect lvement 
diminuer le calcul du potentiel (ou de l'énergie). 
A chaque centre Rn * on associe une fraction Pn de la densité P 
tel1eque L:p = p. 
n n 
On place en Rn * la charge totale qn * et le moment dlpola1re Pn * 
de Pn avec les définitions usuelles 
q~ = Jpn dr 
p* = Ip (r - R* ) dr 
n n n 
L'ensemble (Qn*' Pn *, Rn *) conserve la charge totale et la 
dens1té 
alnsl Que son moment d1po lalre 
= 2: Q * R * + 2: l P (r - R * ) dr 
n n n n n -n. 
= 2: Q* R* + L J p r dr - L R* l P dr 
nn n n n n n n 
= 2: Q* R * + J P r dr - L R * Q * = J pr dr • 
n n n n n n 
Nous avons une grande latitude pour déf1n1r les Rn *, Pn *' ainsi 
Que le nombre de centres N*. Tout ensemble de densItés 
peut convenir avec la seule restrict10n 
~f = 
n= 1 in 
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(fin est la fraction de la charge ql associée à la densité Pn), 
En effet, 
L: P = L: q ô(R - r) f = L: q ô(R - r) = P 
n n j .n 1 1 ln j t t 
q* = Ip dr = ~ q f 
n n j j ln 
p* = Jp (r - R* ) dr = 2: Q (R - R* ) f 
n n n i lin ln 
2: q* R* + 2: p* = 
n n n n n 
Le potentiel créé par p* = {qn*' Pn*' Rn*} est 
q* p* . (r - R*) 
U*(r) = L: n + L: n n 
n Ir - R; 1 n Ir - R~ 13 
et l'erreur ~u - U - U* introduite dans le calcul du potentiel 
est 
L'erreur dépend évldemment du point r où le potentiel est 
évalué, mals l'on vo1t Que pour minimiser l'erreur globale 11 convient 
d'associer la charge Ql au centre Rn* le plus rapproché, c'est-à-dire 
fin = 1 si IR( Rn*1 est minimum, 
= 0 autrement. 
E.2.c Combinaison linéaire de densités charges-dipôles 
(2.9) 
Le nombre de coefflc1ents fin Indépendants est de N(N*-l). A 
cause de cette liberté pour choisir les fln' 11 est possible, si le 
potentiel est évalué en un point partlcul1er rOI de les déterminer tels 
que ôU(ro) = O. Bien que la cond1tlon 2.9 mln1mlse globalement 
l'erreur de U*, un autre choix des f 1n peut annuler l'erreur en un ou 
plusieurs points de J'espace. Dans le cas d'interaction moléculaire, on 
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pourraIt par exemple chols1r les fin tels Que ~u so1t nul sur tous les 
po1nts de l'autre molécule où 11 est évalué. Etabl1r ce cho1x des fin 
serait toutefoIs un calcul comp11Qué étant donné le nombre élevé de 
coeff1clents. 
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Supposons toutefois que nous possédions plusieurs densités de 
charges-d1pôles notées Pm* = (Qnm*' Pnm*' Rn*l -sur les mêmes ' 
centres Rn*' celles-c1 se distinguant chacune par un ,ensemble de fin 
différents, dlfférenc1és par un Ind1ce m supplémentaire finm. Alors 
toute combinaison linéaire 
p* = 2: E p* 
l m m m 
avec 
est aussi une denslté charges-d1pôles ayant les mêmes 
propr1étés que les Pm avec 
f = ~ E f in1 m m inm 
puisque L fi 1 = L f 'nmEm 
n n n,m 1 
1 . 
De plus, le potentiel de la comb1naison linéaire de densités est 
la combinaison linéaire des potentiels de chaque densité: 
u* (r) - :: 2: c u* (r) 
1 m m m 
On adopte la stratégIe suIvante pour déterm1ner les 
coeffIcIents cm' 
En effet, nous désirons une densité charges-dipôles Pl* qui 
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donnera une approximation U1*(r) du potentiel Han UH(r) d'une , 
molécule sur les centres d'une seconde molécule. La densité Pt est 
une combinaison linéaire des densités charges-dipôles Pm*: 
P :: 2: c p* 1 m m m 
Pour obten1r le me1lleur ensemble de cm' 11 suffit d'effectuer 
une régression linéaire multiple avec les potentiels 
avec la cond1t1on 2: cm = 1. 
m 
La méthode cl-dessus nous procure donc un moyen Simple de 
déterminer une densité p)* qui donne une approximat1on convenable du 
potentiel UH(r) sur les centres de la seconde molécule. Cette densité 
pt peut être utilisée dans la région définie par les R~ . Le calcul de 
Pl* (et de p/l* pour la seconde molécule) requiert cependant beaucoup 
de calculs: le calcul du potentiel Hall et de chacune des densités 
Pm*<r) sur chacun des centres de l'autre molécule} ainsi qu'une 
régression linéaire multiple. On ne pourra donc l'utiliser que de 
temps à autre dans l'évaluation de l'orientation d'énergie minimum} 
. --
lorsque l'orientation relative des molécules s'éloignera trop de 
l'orientation où Pl* et pIt ont été calculés. 
Cette méthode semble prometteuse et mériterait d'être pOUSSée 
davantage. Telle qu'elle a été exposée ici} elle est orientée vers une 
approximation du potentiel d'une molécule alors que le prOblème 
d'orientation minimum requiert plutôt une bonne approximation de la 
dérivée de l'énergie d'interaction entre deux molécules. La densité 
que nous avons effectivement utilisée a été déterminée à l'aide de la 
condition 2.9 qui est plus simple et donne quand même de bons 
résultats en minimisant l'erreur globale. 
E.2.d Modèles charges-dipôles particuliers pour J'Ethehl a 
Le modèle charges-dipôles développé précédemment constitue 
une extension et une généralisation des modèles conçus auparavant 
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pour des fonct1ons d'onde à base de gauss1ennes. 51 la base n'est pas 
gauss1enne, le modèle peut aussi s'appl1Quer Intégralement, sauf Que 
la Question de convergence (section II.E.a) doit être réexaminée pour 
chaque base particulière. Le modèle de force 1ntermoléculaire (sans 
exc1tat1on) donné par Amos et Yoffe 16 est auss1 un cas part1cul1er du 
présent modèle. 
Avec un choIx part1culler de centres Rn* et de coefficIents fin' 
on possède alors plusieurs façons de calculer approxlmat1vement la 
densité électronique de l'Ethchl a et son potentiel. Cette section se 
propose de les exposer} les analyser et les comparer. Pour comparer 
les d1fférents modèles entre eux} nous avons calculé le potentiel U* 
créé par chaque densité de <Ethchl ,a)1 sur les 360 centres de <Ethchl 
.a)2 à l'orientation 0. = Ç3 = y = 0 (275 centres de gaussiennes et 85 
noyaux), Le crItère de comparaIson est le coeffIcIent de corrélatIon 
avec le potent iel Hall uH de la molécule en ces points. La densité est 
nous avons L1(L 1+ J)/2 = 37950 charges ponctuelles avec: 
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L qH = -340 
l,j lj 
2:lq~,I= 11895,72 . 
i ,j 1) 
En négligeant parmi les 37 950 celles dont le module Icfijl est 
inférieur à 10-8, il nous en reste seulement 10 768 (28~n La somme · 
des charges dont le module est Inférieur à 10-8 est -8x 1 0-8 et leur 
somme en valeur absolue est 5)x 1 0-7, On volt donc Que l'on peut 
avantageusement ne conserver Que les charges dont le module est 
supérieur à 10-8 sans pratiquement affecter la précision et en 
dlm1nuant le nombre de charges de 72% pour le calcul du potent1el 
Hall, 
Volclles différents modèles: 
1- Un seul centre. noyaux Inclus 
N* = 1 
On obtient dans ce cas le développement dipolaire habituel. La 
charge totale au centre est nulle et le d1pôle total est p=(O,394 
-0,177 0,622), Antlppa et al. 13 utilisent ce modèle avec une dens1té 
différ'ente dérivée de source expérimentale et en plaçant le dipôle au 
centre du plan d'azote de l'Ethchl.a. Nous avons analysé ce modèle et 
l'avons comparé avec des modèles à plusieurs centres dans la section 
"Résultats", La corrélation de U* avec lfi est faible et négative, 
indiquant une mauvaise corrélation et une tendance à avoir U* élevé 
pour uH faible et vice versa (en fait, le potentiel dipolaire est de 
signe contraire au potentiel Hall dans la région étudiée), 
2- Modèle Shlpman, noyaux non-Inclus 
R* = R 
n n 
N* = L = 275 1 
[ 1 
H 
H a 6 +a 6 2Q a a 
p* = 2: q i in 1 1 n (R - R ) = 2: ni n 1 (R - R ) 
n ij ij a + a lj n 1 (a + a )2 1 n 
j j n 1 
Le modèle Shlpman possède la partIcularIté que la somme des 
Pn * est nulle et que par conséquent les charges ~ * conservent à elles 
seules le moment dipolaire de la molécule, 
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~ . ~ H H 
P = ~ q~ R~ = 4 qu Rll 
n 1.J 
Seul le modèle Shlpman sans dipôles a été étudié et uttl isé 
auparavant9. La corrélation du potentIel avec les charges· seulement 
est de 0,149 tandis Qu'avec les dipôles elle est de 0,411. C'est la 
faiblesse de cette corrélatIon quI a poussé le développement du 
modèle Charges-dIpôles pour J'étude du dImère. 
3- Modèle Amos-YoUe. noyaux non-Inclus 
R* = R N* = 275 
n n 
2: H 2: H * = 6 = Qn . . ~j jn . Qin 
1J 1 
H 
P = 2: qH
1j 6. (R .. -R) = 2: ~l aj (R1-R) n 1.j J n 1) n 1 aj + an n 
Le modèle est aInsI appelé parce qu'Il dérIve du modèle de 
charges ponctuelles étudié par Amos et Yoffe16 sur les fonctIons 
d'onde Frost où en partlcul1er 
Q *= "V qH = -2 n ~ ln . 1 
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La corrélat1on avec le potentiel UH(~) est de 0,353. 
4- Charges gHl1 sur Je centre R1..mLB; Je plus près, noyaux 
non-inclus 
R * = R n n N* = 275 
Les modèles 2 et 3 dlstr1buent la charge qH11 sur les centres Ri 
et Rj dans une certaine proportion. Toujours en la distribuant sur ces 
deux centres, on m1n1m1se l'erreur globale en associant la charge qH1j 
(en fait qHJ) + qH)J) sur le plus rapproché des deux. Cecl1mpl1que: 
ou, de façon équ1valente 
f.. = 6. s1 ~ > a, lJn Il -J 
6, 51" < aJ, Jn 
~6. + ~6, s1 al' = aJ, . ln Jn 
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L'erreur globale diminue en effet car la corrélation s'élève à 
0,374. 
5- Charge gHjj sur le centre Rn le plus près. noyaux non-inclus 
R * = R n n N* = 275 
Nous utllisons pour ce modèle la cond1tion 2.9 
f Un si IRij - Rnl est minimum, 
= ° autrement. 
La différence avec le modèle précédent est que la charge qHjj 
n'est pas limitée à se distribuer sur Rj ou Rj uniquement, mais sur le 
centre Rn le plus rapproché. On constate effectivement que la 
condition utilisée est valable car la corrélation atteint 0,99963. 
C'est ce modèle que nous utiliserons pour effectuer le calcul 
d'opt imisation de l'énergie d'orientation du dimère. Les charges-
dipô les sont données en annexe C et commentées en annexe D. 
6- La charge gHij eur le noyau le plue près. noyaux Inclus 
N*= N = 85 1 (nombre de noyaux) 
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f1jn = 1 si IR1j - r 1 nI est m1nimum, 
= 0 autrement. 
Ce modèle dIffère des modèles 2 à 5 parce les centres ne sont 
plus les centres de gaussiennes mais les noyaux. Ceci diminue beau-
coup le nombre de centres et de charges-d1pôles. Précédemment nous 
nous retrouvIons avec une densIté composée de 275 ,cnarges-olpOles, 
en plus des 85 charges nucléaires pour un total de 360. Ce modèle 
n'utilise Que les 85 positions nucléaires, chaque noyau se retrouvant 
avec une charge nette et une polarisat1on. La simpl1c1té du modèle se 
paie par une diminution de la corrélation Qui baisse à 0,276. 
7- La charge <fi1j (et les noyaux hydrogènes) sur le noyau 
non-hydrogène le plus près. noyaux Inclus 
Ce modèle est slmllalre au précédent sauf Que les noyaux des 
38 atomes d'hydrogène sont distribués sur le noyau non-hydr'ogène le 
plus rapproché (avec le dfpôle correspondant>. Le nombre de centres 
est diminué de presque de moitié par rapport au modèle 6 et c'est le 
modèle le plus simple Que nous ayons étudié (sauf le modèle d1pôle à 
un seul centre). Assez curieusement, la corrélation de 0,447 est 
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toutefo1s supérieure il celle des modè1es 2, 3, 4, et 6. Cette 
supériorité s'explique aisément pour les modèles 2, 3, et 4 car la 
condItIon d'erreur globa1e minImale n'y est pas utIlisée. 
8- La charge gHjj sur le centre de gaussienne ou le noyau le Dlus 
près. noyaux 1 nc J us 
R * = R n n n= 1 à 275 
= r ln-275 n=276 à 360 
fljn = 1 si IR1( r lnl est min1mum, 
= 0 autrement. 
N*= 360 
Sur le modèle S, chaque noyau ne porte que sa charge nue léa1re 
et n'est pas considéré comme un centre. Dans ce modèle, l1s sont 
lnc lus. Le nombre de centres étant augmenté de 85, nous nous atten-
dons à une mel1leure approx1matlon. La corrélation est légèrement 
supérieure à celle du modèle S, mais elle est toujours à 0,99963. La 
faible augmentation de précision par rapport à l'augmentation du 
nombre de dipôles ne justIfie pas l'utll1satlon de ce modèle au lieu du 
modèle 5. La corrélation entre les modèles 5 et 8 est en effet supé-
rIeure à 0,999995. 
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9- Altérat10n du modèle 5 
En vue de d1m1nuer le nombre de charges-d1pôles du modèle 5 
sans trop perdre de précision, nous avons tenté de faire les 
modifications su1vantes. 
Les centres de gaussIennes QUI sont trop rapprochés d'un noyau 
sont enlevés (comme les centres d'orb1tales s et p Qu1 sont à une 
distance inférieure à 0,053 Â de leur noyau). Il reste donc 144 centres 
de gaussiennes au l1eu de 275, pour un total de 229 centres au lieu de 
360, une dlmlnltlon de 36%. De ces 229 centres, certains reçoivent un 
dipôle trop faible « 1,7 x 10-3) (c'est-à-dire Que peu de charges y 
sont transférées) et sont exclus des centres charges-dipôles et ne 
conservent Que leur charge propre (charge nucléaire ou qHjj selon le 
cas). Il se trouve 69 charges dans ce cas, dont les atomes hydrogènes. 
Donc notre modèle pourrait comporter: 
160 ChargeS-dipôles et 69 charges 
275 charges-d1pôles et 85 charges. 
au lieu de 
Malheureusement la corrélation est décevante (0,057) et ce 
modèle n'a pas été retenu. 
1 0- Modè 1 e 1 socharge 
f = l/N* ln 
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si Q == ~ ~ 
1 
et P == 2: o. R. 
• ., 1 
1 
alors Qn * = O/N* et Pn* = (P - ORn)/N*, 
Nous n'avons pas examiné numériquement ce modèle mals 11 est 
inspiré du modèle de charges ponctuelles de Amos et Yoffe 16 sur les 
fonctions d'onde Frost où chaque centre de gaussle~ne reçoit une 
charge -2 (sans dipôle), 
Sion Inclut la charge nucléaire alors 0=0, Qn*=O et Pn*=P/N* 
c'est-à-d1re Que l'on se retrouve avec un dipôle P/N* sur chaque 
centre, une extension peu raffinée du modèle 1 pour tenir compte de 
l'extension spatiale de la molécule, 
Le prochain modèle consiste en une combinaison 11néalre des 
précédents avec les densités: 
p* = 2: E p* 1 m m m 2: E = 1 m m 
Les coefficients 1 inéaires sont obtenus par régression linéaire 
sur 
= L: E U* (R") 
m m m n 
noté uH
n 
= L: E U* 
m m mn 
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pour obtenir le potentiel créé par pl*(r) 
U*(r) = ~ E U*(r) 1 ~ mm' 
m 




u = L E U* + (1 - LE) u* 
n m;lts m mn m;lts m sn 
(U
n
- Us*n) = 2: E (U* - u* ) 
m;lts m mn sn . 
Il nous faut donc faire une régression Ilnéa1re des quantItés 
(Un - U*sn) avec (U*mn - U*sn)' m~s. Les coefficients de régression Em 
dépendent du s choisi. 
Dépendant que l'on 1ntrodulse ou non la dens1té Shlpman sans 
d1pôle dans la comb1naison linéaire, on obt1ent respectivement une 
densIté Pl* qui conserve seulement le moment dipolaire total de la 
molécule, ou QuI conserve le moment dIpolaIre total de la molécule et 
de chaque dens1té part1elle assoc1ée à chaque centre. La densité Pl* 
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donne comme coefficients (avec s = 7) 
E2 = 19,429 E3 = -18,335 E -4 - -1,062 
E5 = 41,035 E -6 - 0,148 t.7 = -0,137 
t.e = -40,078 
avec une corrélation de 0,999998. 
E.2.e Energie d'interaction charges-dipôles 
Avec les molécules 1 et 2 représentées respect1vement par les 
densités charges-dipôles (Ql*' Pl*' Rt) et (Qj*, Pj*, Rj*), l'énergie 
d'interaction est donnée par: 
[ 
a~ Q"* a~ p'*,(R* - R'*) Q"*p * (R~ - R*)] ~ ,J +' J 1 j + Ji' j 1 
ECD = ~1' IR~ -R~* 1 IR* -ft.* 13 IR* -R'* 13 
Il 1 1 f j 1 j 
[ 
a~ Q"* (a~ p'* - Q"* p* HR* -R'*) 1 ~ i j +' J j 1 1 j 
= ~ IR* - It.* 1 IR* - R'* 13 1/j 1 j i j 
Le terme dipôle-dipôle 
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P*· p'* i j 
IR* - R'* 13 j j 
3«R* - R'*).p *)«R* -,r,* ).p'*) 1 i f f j j 
est négligé étant de l'ordre IR1*- Rj*I-3 J le calcul de tous les 
termes jusqu'à cet ordre ImplIquant aussI les termes d'interaction 
charge-quadrupôle. 
49 
C'est cette énergte Eco que nous utlltserons pour mlnlmlser . 
l'énergie du dimère. 
E.3 Excitation de paires 
SI l'on possède les coeff1c1ents d'orb1tales Inoccupées de plus 
haute énerg1e, on peut auss1 obten1r des fonct1ons d'onde de la 
molécule où 11 y a excItation de patres d'électrons en transférant une 
ou plus1eurs de ces patres de l'état fondamental à des orb1tales 
d'énergie plus élevée. Dans ce cas, la fonction d'onde excitée est 
obtenue par le remplacement, dans le déterminant, des orbitales 
"vidées" par les orbitales "remplies". 
Le calcul des charges ponctue11es correspondantes s'effectue en 
modifiant les coefficients 
L 
C .. = 2 ~ c 'k C' k 1) k 1 ) 
où la sommation de l'indice k se fait uniquement sur les 
orbitales occupées. 
Les charges Hall, les charges Shipman et les charges-dipôles 
pour la molécule excitée sont alors calculées avec ces Cij , 
F, Potentiel de répulSion 
Le problème majeur rencontré avec le modèle charges-dipôles 
dans l'interaction du d1mère est le fa1t que l'attract1on entre charges 
ponctuelles de signes opposés a tendance à faire sortir le modèle de 
ses limites de validité, En effet, des minima d·e très basse énergie 
sont atteints lorsqu'une orientation donnée rapproche trop deux 
charges de signes opposés appartenant à l'une et à l'autre molécule, 
Cette orientation n'est pas valide car les atomes en cause se 
pénètrent d'une façon physiquement impossible, Nous avons tenté 
d'atténuer cette attraction en introduisant le facteur erf(X) que l'on 
retrouve dans le potentiel exact et non dans le modèle 
charges-dipôles, Malheureusement, ce facteur atténue aussi la 
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répulsion entre charges de même signe et ne contribue pas à empêcher 
le recouvrement physique. 
Etant donné que pour ces distances rapprochées les intégrales 
de recouvrement ne sont plus négligeables) nous avons aussi tenté 
d'Introduire le terme d'échange électronique qui amène une répulsion 
supplémentaire entre les densités. Ce terme se trouve à être de 
même ordre de grandeur que la répulsion électronique class1que 
(atténuée) et de ce falt) 11 n'est pas suffisant pour provoquer un 
éloignement convenable. Cette utlllsatlon du terme d'échange comme 
répulsion ne serait vraiment efficace Que si les coefficients c1j et C1i 
de la fonction d'onde étalent recalculés à cette or1entat1on) ce Qui 
n'est pas envisageable. 
La solution retenue fut d'lntrodu1re une énerg1e de répulsion 
artificielle en (r/r)12 entre chaque centre pour effectivement 
empêcher le modèle de sortir de ses limites. Un facteur ro de 1,2 A 
empêChe les centres de se rapprocher à molns de 2)0 A environ. 
G. Valeur de la base 10 
Une base complète décrivant une fonction d'onde moléculaire 
est de dimension Infinie. En pratique, l'on est obligé de cholslr une 
base incomplète tronquée. En résolvant les équations SCF dans le 
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sous-espace généré par cette base tronquée, on obtient non pas un 
vecteur propre de l'hamlltonien, mais le vecteur dans ce sous-espace 
qui possède une valeur moyenne minimale de l'hamiltonien, Les 
solutions obtenues seront d'autant plus près des solutions complètes 
que la base choisie est apte à décrire ces dernières, Le choix de la 
base est donc une étape critique dans tout calcul de fonction d'onde 
molécula1re, 
Un total de 275 gaussiennes contractées à un ensemble de base 
de 239 fonctions décrivent la distribution des 340 électrons de 
l'Ethchl:a, Avec 239 fonctions de base pour 170 paires d'électrons, 
nous avons un petlt ensemble de base. Typiquement, la méthode des 
fragments décrlte ici donne 85% de la limite théorique de fonction 
d'onde a un seul déterm1nant (limite Hartree-Fock), 
En déplt de ce problème d'énerg1e, les fonct10ns d'onde 
calculées par cette méthode donnent des résultats remarquables pour 
des propriétés moléculaires telles que l'énergie des liens hydrogène, 
longueur et angle des liens à J'équ1l1bre, barrières rotat1onnelles, 
ordre des orbitales molécula1res et moments dipolaires, 
Cenpendant, nous rencontrons le prOblème d'énergie trop élevée 
si nous tentons d'optimiser l'orientation relative des molécules du 
dimère par rapport à l'énergie, En effet, quelle est la valeur de ce 
calcul si l'expression pour l'énergie est défectueuse au départ? 
52 
Le calcul conserve quand même de sa valld1té à cause des deux 
observatIons suIvantes: 
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1- supposons que nous ayons une base (cpj) de l'espace complet ' 
telle que H est dIagonal jusqu'à la d1mens1on L. 
1 et l ~ L 
et que les [~jl soIent ordonnés E*1 ~ E*I+ l' Ces E*1 sont les 
énergIes obtenues lorsque les équatIons moléculaires sont résolues 
avec un nombre de fonctions de base tronqué à L. Les fonct1ons 
propres exactes tVl de H dans la base des CPj sont 
où les d1j sont les coefficients linéaires de la contribution de 
la fonctIon CPj à la fonctIon ~1 ' 
Nous pouvons obtenir les El en termes des P\ 
E. = J ~. H IV· dl = 2: d .. d." J cp. H cp" dl 
1 1 1 j.k 1) 1f.. ) f.. 
Il est évident Que les ~j tendent vers 01j sI L est choIsI de plus 
en plus grand. Donc, le terme dominant de cette expression est: 
pour Is L 
El = d~ Ef + t dlj dlk Hj k 
sauf l=j =k 
L'énergie totale de la molécule est obtenue en remplIssant les 
niveaux d'énergie de l'hamlltonlen effectif de la molécule: 
M : nombre d'é 1 ectrons 
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= AE* +MB 
où E* = ï E* 
1 1 
et A et B sont issus d'un calcul de corrélation linéaire entre les 
M ï A E *2 + M ï B E * - EE * 
1 1 1 1 1 1 
A=--~------~-------
M ï E*2 - E*2 
i 1 
B = E - AE* 
M 
SI le coefficient de corré1atlon est bon, on a donc entr-e 1es El 
et Et une relation linéaire approximative: 
Deux calculs d'énergie avec des méthodes différentes donneront 
deux relations linéaires: 
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Ces deux méthodes auront év1demment une corrélat1on linéaire 
approximative entre elles 
Ces dern1ères relat10ns ont été observées numériquement entre 
la méthode des fragments et d'autres méthodes moléculaires plus 
précises6. De plus) une corrélation 11néaire a auss1 été observée entre 
les énergies de transition calculées et celles obtenues 
expérimentalement) indiquant de ce fait une corrélation entre les 
niveaux d'énergie calculés et exacts. 
Ce résultat est important. 51} comme dans le cas du dimère de 
chlorophylle} on est amené à minimiser l'énergie totale par rapport à 
certains paramètres, 11 est à remarquer que J'équation E = AE* + MB ne 
peut être utilisée pour tirer une dépendance fonctionnelle entre le 
minimum de E* et celui de E car cette équation est une Identité par la 
définit Ion des paramètres A et B. Ce qui est Important c'est que pour 
un certain groupe de molécules de propr'létés slmllalr'es (par exemple 
les hydrocarbones), les pentes A sont remarquablement slmllaires6. 
Nous croyons que cela réflète que les Aj = cJ~ dépendent plus (je 
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l'apt1tude de la base {W1) à décrire les fonctions {Wj) Que de la 
configuration spécifique des molécules du groupe et fait que la 
méthode des fragments donne de bons résultats pour certaines 
propr1étés moléculaires impl1quant des configurations rapprOChées 
spécialement pour les angles des liens et les barrières rotatlonnelles. 
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2- L'énergie minimisée dans ce trava1l n'est pas Emf mals plutôt . 
<V>, le premier ordre de perturbation de l'Interaction entre les 
fonctions d'onde de la méthode des fragments appliquée à chaque 
molécule individuellement. L'énerg1e de perturbat10n Ep est: 
Ep = El + E2 + <V> + ordres supér1eurs du développement de 
perturbat Ion. 
Il est Justifié d'égaler Emf = Ep car même s1 Emf est Issue d'une 
méthode variationnelle et Ep est Issue d'une méthode de perturbation} 
ces deux méthodes convergeront nécessairement vers la même 
fonction d'onde (celle qui, étant donné un certain ensemble de fon-
ctions de base, donnera une valeur moyenne minimale de l'hamfl-
tonien) et par conséquent, vers la même énergie. Si on minimise 
J'énergie Ep par rapport à l'orientation, <V> est le terme dominant car 
El et E2 sont des constantes. 
CHAP 1 TRE "1 
DETERMINATION DU POINT FIXE 
A. Le poInt flxe 
La molécule de chlorophylle peut agIr comme accepteur et 
comme donneur d'électron12. Dans la formatIon du dImère, une 
molécule ag1t comme donneur et l'autre comme accepteur. Le sIte 
accepteur est l'atome (Mg)! à cause de l'insaturation des liens de 
coordination. Il y a trois sltes donneurs possIbles: deux fonctions 
ester CI Oa=02 et C7c=04, et, sur l'anneau V, une fonction keto C9=0 1. 
Ce dernier site est de beaucoup le plus plausible d'après des recher-
ches expérImentales et théoriques10 et c'est celui qul sera chols1. 
Cette lIaIson (Mg)1-(Ql)2 a pour effet de sortIr (Mg)l du plan des 
atomes d'azote d'une dlstance d'envlron 0,40 A. L'atome (Mg)2 devralt 
être dans le plan des atomes d'azote mals cette proémInence du 
magnéslum est conservée pour Œthchl ~h pour permettre d'ut1l1ser la 
même structure pour les deux molécules. 
Le pOInt fIxe, autour duquel CEthchl ,a) 2 , peut s'orIenter est 
choIsi comme l'orIgIne commune des systèmes de coordonnées (x, y, z) 
et (x: y: z/ ), c'est-à-dire l'atome (Mg) l' C'est la seule contrainte 
lrnposée à l'orlentatlon relative des molécules dans le dimère: 
(Ethchl Q)2 est liée à (Mg)1 par l'atome (Q 1)2 et est libre de s'or1enter 
autour du point fixe en (Mg) l' La distance (Mg)1-(Q 1)2 retenue est 
2,04 A. 
B. Les limites physiaues 
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Pendant le calcul d'optimisation, il faut éviter les orientations . 
où le modèle moléculaire utilisé est invalide; elles n'auraient pas 
d'interprétation physique. Par exemple, un minimum local de très 
basse énergie peut être causé par le rapprochement accidentel d'une 
charge positive et d'une charge négative. Cette situation peut être 
détectée par l'examen du gradient et par l'examen du terme dominant 
de l'énergIe à ce minimum (lïnteractlon la plus négative). 
Au minimum lUi-même, 11 faudra examiner s'11 n'y a pas 
recouvrement physique des molécules sur une certaine région de 
l'espace, et aussi s'il y a de l'espace pour attacher les chaînes phytyl 
à leur molécule. Ces chaînes et les chaînes 7 et 10 sont flexibles 
physiquement et peuvent être réorientées au besoin. 
Si une orientation d'énergie minimale est interdite à cause du 
recouvrement physique, il est possible de remédier à ce prOblème en 
introduisant un potentiel répulSif artificiel dans l'énergie, qui 
interdit en quelque sorte à l'algorithme d'optimisation de rechercher 
un minimum dans ces régions. 
CHAPITRE IV 
CALCUL DE L'ORIENT ATION RELATI VE CHLOROPHYLLE-CHLOROPHYLLE 
A. Systèmes d'orientation relatlye 
A. 1. Les systèmes de coordonnées 
Les systèmes de coordonnées utlllsés sont similaires à ceux 
définis par Antippa et a1 13. Le système (x, y, z) attaché à Œthchl .a )1 
a son origine sur (Mg)I' le point fixe, et le plan XY (plan A) est 
parallèlle au plan moléculalre des 4 azotes de (Ethchl a)1 (plan 1). 
La directlon positive de l'axe y est selon la projection dans le plan A 
de la ligne joignant (Mg)l et (01)1' La direction positive de l'axe y . 
s'éloigne du plan 1. La direction x est déterminée par la condition que 
le système de coordonnées (x,y,z) est droit (voir figure 2). 
Le système de coordonnées (x~ y~ t) est attaché à Œthchl a )2' 
Il est confondu avec le système (x, y, z) lorsque les paramètres 
d'orientation relative o., Ç3, y (déilnls plus bas) sont nuls. La position 






Figure 2, (Ethchl Q)1 dans le système de coordonnées (x,y,z), 
L'origine est sur l'atome de magnéslum, Le plan des atomes d'azote 
est parallèlle au plan XY et 0,43 A sous celui-ci. L'axe z émerge du 
plan de la feuille, 
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est le plan des 4 azotes (plan 2) de CEthchl ~h. La d1rect1on pos1t1ve 
de l'axe Xl pointe vers le plan B, parallèlle au plan 2 et contenant 
(Mg)2' L'axe t est la projection dans le plan 2 de la ligne jo1gnant 
(Mg)1 à (Mg)2' la direct10n positive étant vers la projection (Mg)2 
(voir figure 3). 
A. 2. Les paramètres d'or! entat 1 on 
Le système (x~ Y~ t) est relié au système (x, y, z) par les angles 
d'Euler (0., ~, y) de la figure 4. A une orientation donnée (0., P, y), les 
coordonnées de la ( Ethchl a)1 dans le système (x, Y, z) sont données 
par la transformation 
x [( -si n« slrry + cosacos~ cos,,) (-sioacos,,- C09«cospsirry) (C09«s,n~)l Xl 
Y = (cosasiny + sioacospcosy) (cosaCOSy - sioacos~siny) (sioasinp) yI 
Z (-sinpcosy) (sinpsiny) (cosP) Zl 
(4.1 a) 
ou encore 
r = Tr' (4.1b) 
où T est la matrice de rotation) r" est le vecteur des 






Figure 3. (Ethchl.a)2 dans le système de coordonnées (x/,{,t). 
Le plan Y/Z/ est le plan des atomes d'azote. L'atome de magnésium est 
0,43 A au-dessus de celui-ci. L'axe x/ émerge du plan de la feul1 le. 
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x 
z = Z 1 
0. autour de Z 
y autour de Z2 
Flgure 4. Les systèmes de coordonnées (x, y, z) et (Xl, y') z') et 
les angles d'Euler. La matrIce de transformatIon T(o, ~, y) est le 
produIt de troIs rotatIons successIves suIvant les angles d'Euler 
0, (3, y. 
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nées dans (x, y, z) à l'orientation (0.=0, ~=O,y=O). Le vecteur r est 
celui des coordonnées de position dans (x, y, z) après une rotation 
(a, p, y). 
Il convient de clarifier ici la notation qui sera utilisée. 
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Jusqu'lei, les Quantités "primées" Rkl' ak1, SkI' Ck1 indiquent que ces ' 
Quantités sont associées à la molécule 2. Pour ne pas avoir à mod1-
f1er les éQuat10ns 2.8 et 2.10, nous d1rons Que Rk1 ést' la pos1t1on du . 
centre de la gaussienne après rotation, et sa valeur avant rotat1on 
sera notée ROkl. 
Donc Rk 1 = TROk 1 
et pour les noyaux r2~ = Tr02~ 
A. 3. Transformat1on des systèmes de coordonnées 
D'après les coordonnées de Ethchl .a fourn1es par Petke, il faut 
effectuer les transformations suivantes pour placer Œthchl.a) 1 et 
Œthchl .a)2 dans (x, y, z) et (x~ ~ t) selon les spéc1f1cations de la 
section précédente. 
Ces transformations font le changement des coordonnées 
(xp' Yp' Zp) de Petke telles que reçues dans les systèmes (x, y, z) et 
(X/,{,t). Le système de coordonnées (Xp' yp' Zp) (d1fîérent de celuI de 
la f1gure 1 et de celu1 publ1é par Petke) possède les caractérIstiques 
suivantes: 
1- L'origine du ~y~tème de coordonnée~ e5t l'atome C 11. 
2- Le plan XV est formé par les troIs atomes CIl, C 1, C2. 
3- Cl est sltué sur l'axe x posltlr, 
4- Les coordonnées x et y de Cl sont positives. 
5- Le système de coordonnées est gauche. 
6- Les coordonnées sont en unltés atomiques. 
Pour Œthchl .a )1 1 la transformation nécessIte premièrement la 
convers1on en angstroms par le facteur de conversion 1 u.a. = 
0,52917706 A. Une translation de (2,376 -1,928 -0,282) A amène 
ensuite (Mg) 1 en (0,0,0). Pour rendre le système de coordonnées droIt, 
11 faut faire les changements d'axes x +- -y et y +- -x. Tout ce qu'll 
reste à faire pour positionner ŒthchlQ)1 est de trouver une rotation 
d'angles d'Euler a, f3, y qu1 placera (01)1 sur l'axe des x et fera 
coïncider les quatre atomes d'azote avec le plan 1. 
Pu1sque nous cons1dérons deux ensembles de coordonnées 
nucléa1res 1ssues de sources d1fférentes (strouse 1,2) Kratky et 
Dunltz 17), les coordonnées ne coïnc1dent pas exactement entre elles. 
Nous avons retenu comme cr1tère de co1nc1dence que la somme des 
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distances entre les atomes d'azote correspondants entre les deux 
ensembles devra être minimale, l'orientation étant sujette à la 
contrainte que (D01X= 0, c'est-à-dire que (01)1 devra se situer dans 
le plan YZ. Les angles d'Euler a = -1,317, ~ = 0,057, Y = 1,364 
mlnlmlsent cette somme. Pour amener CEthchl .a)1 en sa position à 
partir des (xp 'Yp' zp)' il faut donc faire la transformation: 
x 
x 0-1 0 P 2,376 
Y = T(-I,317 0,057 1,384) -1 0 0 (0,529 Yp + -1,928 ) 
z 001 z -0,282 p 
Pour CEthchl .a)2' on calcule (x",{,z") à partir de (x, Y, z) comme 
suit 
x' o 0 1 x 0,43 
yi = -1 0 0 Y + 0 
Z' 0 -1 0 z 8,47 
Le programme Fortran qui effectue la mlnlmlsat lon et la trans-
forrnat1on est le programme TRANSF2 donné en annexe B. L'or'1enta-
tion relative de CEthchl a )1 et Œthchl a )2 à ex. = f3 = y = 0 est indi-
quée à la f1gure 5. 
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FIgure 5. Le dImère d'Ethchl .a à l'or1entation Q = P = y = O. 
A 4. DérIvées part1elles de l'énerg1e par rapport aux para-
mètres d'orIentatIon 
Dans l'équatIon 2.8 , <v> est fonctIon de J'or1entat1on <V> = 
<V>(a, 13, y) à travers les posltfons Rk1 = TCa, 13, y) ROk1 et r 2rt 
TCa, ~,y)r02J3' L'énergIe <v> sera minImale là où les dérfvées 
partIelles sont nulles, 
avec les conditions habituelles sur les dérivées secondes. Il 
nous faut donc, pour évaluer l'orIentatIon d'énergIe mInImale, calculer 
les dér1vées partielles de l'énerg1e par rapport aux paramètres 
a,~, y. 
L' énergfe <V> est une fonct1on de la forme 
(4.2) 
où r j vautRjj our 1a: 
r Ok vaut ROld ou r 02p 
et ne dépend de Ca, 13, y) qu'à travers T = TCa, PI y). Nous 
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déslrons obtenIr l'expressIon des dérIvées partielles 
..aE. } ..aE. et .àE. . 
00 013 oy 
51 nous VOUlons évaluer ces aéf'lvées a l'orlentatlon 0.01 1301 Yo 
lntrodu1sons un nouvel ensemble de paramètres (0: (), y/) tels que 
T(o., f3, y) = T'(o.: p: y/) T(o.o, f3o, Yo) 
noté T = T'Ta . (4.3) 
Les angles (0: (), y/) de la matr1ce T' (0: (), y/) sont les rota-
tions qu'il faut effectuer pour passer de l'orientation (0.01 1301 Yo) à 
l'orlentat1on (0, f3, y). Les paramètres (0: (), y/) dépendent des 
angles Q, f3, Y 
avec naturellement 
!3' = !3'(Œ, !3, y) 
y/= Y/ (Q, 13, y) 
Pour trouver les dérIvées 
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lE.. oF K 
00' 0(3' oy 
11 est plus commode de calculer d'abord 
aF aF aF 
00.' 1 013" oy' 
et d'utIlIser les règles de dérIvées en chafne 
..lE.. - ..lE.. ~ + -L ~ + ...1L ...11:... 
00. - 00.' 00. ap' 00. oY' 00. 
...J.L - ~ ~ + -lE.. ~ + -1L av' 
at3 - 00.' 013 ap' a 13 oy' 0 P 
...1L - ..li.. ~ + ~ ~+...1L ...11:... 
ay - a o.' a y ap' ay ay' ay 
Ce système d'équat1ons est représenté par J'équatIon 
matrlc1elle 
"IF = DV'F 
où "IF = (-.àE.. .àE .à.E.) 




et D= ~ ..Mt 11:.. ao. ao. ao. 
~ .Mt .1:!:... 
;'13 ;'13 ap 
..tg: -1ft 11:... 
ay ay ay 
Calculons maintenant les aF/ou' où u/= a~ crou yI. De 4.2 et 4.3 : 
.àE. = L -"- F. <Ir.- T'r' D 
au l I,k au' 1k 1 k 
~ Ir - T'r'i = ~ J<r -T'r' )t<r - T'r') 
au' 1 k au' 1 k 1 k 
2 
or .L, r' = 0 
au' 1 
et i (-2r 'T' r') = -2r. t.ar r' 
au' i le 1 au' le 
où [.ail _ aT~j 
~J1j - au' 
d .LI _~JI_ -1 t.a:L J one , r. 1 r-.. - ~, r. , rie' 
au 1 "Iri - 1 r Ic' 1 au 
Il faut maintenant définir la matr1ce de rotat1on TI' (o.~ ~ y") 
pour calculer ses dérivées à (0, 0, 0). 
n'aurait que deux composantes indépendantes puisque: 
..aE.. _ lE. 
ao.' - ay' 
Cela est dû au fait que Q;et y"seralent tous deux des rotations 
autour de l'axe z. Il faut que T' soit le produit de trois rotations 
indépendantes à (0,0, 0). Un choix judicieux est: 
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[cosy' sioy' 
T'(o.', pl, y/)= -sin'{ cosy' 
o 0 
alors 
o 0 -1 
.aL 1 - ° ° 0 art 000 -
, , 1 0 0 
[ 
0 1 0] 
.aL 1 = -1 a 0 
av' 0,0,0 0 0 0 
0] [cosP' 0 -si OP'] [1 0 .0 ,] 
o 0 1 0 0 cosa' Slna 
1 5in~' 0 C05~' 0 -siocx' cosa' 
[ ~ 1 ] t ~T- , ~ ~ r. JL.L.. r = r. r - r. r 1 aC/ 0,0,0 k llJ kz lZ ky 
[ , 1 ] 
t ~T- , ~ " r.lL.l..- r -r r -r r 
1 ay" 0,0,0 k - 1x kv 1v kx 
Nous avons malntenant V'F à c{ = f3" = y~ = 0: 
= -2: dF1k(lr( ~~/) r1l"kx -r1Xrkz 
i,k dlri - r kl Iri - r~1 
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En utl1isant la notation du produit vectoriel ces équat10ns sont: 
V'FI :: 0,0,0 
Le princ1pal avantage d'évaluer le grad1ent par rapport aux 
paramètres Ct: rr, y/est que le gradient d'un produ1t scalaire est un 
simple produit vectoriel 
où u est une constante dans (x, y, z) 
v = Tv', v' est une constante dans (x: y: z/). 
Même s1 la relation entre (x, y, z) et (x: y: t) éta1t une matr1ce 
de rotation par rapport à trois paramètres arbitraires, on peut 
toujours trouver la matrice D qui transformera VF = D V~ F où VF 
est par rapport aux paramètres arbitraires. On serait tenté d'utillser 
les paramètres (Q~ ~ y I' ) au départ au 1 leu des angles d'Euler (Q, (3, 
y), mais comme la propriété Cl-haut ne s'appl1que qu'à a/=(3"=y/= 0, 11 
faut quand même calculer la matrice 0 fonction des angles a.~ p~ yI où 
le grad1ent est calculé. 
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Pour l'ensemble (o.) p) y) utilisé) on peut calculer la matrice 0 
avec l'équation 4.3: 
or oT r- I 
-:- 0 00:. 00:. 
.IL or T-1 
op : aJf 0 (4.4) 
Ces équations évaluées à (O:oJ f30J Yo) (1.e. à 0:-;' Ç3-;' y-;' 0) nous 
. donneront les éléments de D. 
-1 [( -s~l'IUosjn"fo + COS«éos~é~S"fo) (coSClosinyo + Si~éOS~é~~"fo) (-S~n~é~S"f 0) 
T = (-Sll'lUéosyo- COSCléos~oSlnyo) (cOSCléosyo - Sll'IUoCOS~oSlnyo) (StnPoSlnyo) 
o 
(coS«osinp 0) (sinuoslnp 0) (cosPo) 
[
(-COS« sîny - sinu cosp cOS'() (-coS« coS'( + sina cosp siny) (- sincx Sinp)] 
:: = ( -sincx siny + CoSCl.COS~ cosy) (-sinu COSy - cosa cosp siny) (cosa sinp) 
000 
[ 
( - cosa sinp cosy) (cosa sinp siny) (cosa cosP) ] 
: T = ( _ slna stnp COS'() (slna stnp slny) ( slna cosp) 
p ( -cosp cosy) (cosP siny) ( -sinp) 
[ 
(-slncx coS'( - cosa cosp siny) (sina siny - cosa cosp cOS'() 0 1 
:~ = ( cos« coS'( - sincx cosp siny) (-(oS« siny - sina cos~ cosy) 0 
(slnp slny) (sloP cOS'() 0 
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al' 
0 6'(' ~' ru - ru - au 
° 
u = O-,p,Y _.If:. 0 a o.' au au 
1lr-~ 
au au 0 












De ces quatre dernières équations et de 4.4 on trouve 
aot 
.Mt av' = -1 aa = 0 aa = 0 aa 
ao:- = s1 no:. 0 
ap f = -coso.o f{i-= 0 
~ = -coso.oSl~ 1ft aY = -slt1QoslnPo ~ = -cospo 
et 
o 0 -1 
D = s1no:.o -coso.o 0 
-C080.0s1npo -stooostnPo -CQ~ 
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Tout ce qu'll manque malntenant pour avolr 'V<V> sont les 
dérlvées de la forme: 
et 
1/2 2 
erf(a Ir - r' D 1/2 exp( -air - r' 1 ) 
__ -=--1 _k~ + 2(.a) 1 k 
Ir - r'12 TI Ir1- rkl 1 k 
En rassemblant toutes ces équat lons 
'V <v> = 0 'V~ <v> 
v~ <v> = 
481J8~1 
n(tJ
,j + tJ~l) 
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~ ~ S:l~lZ, cc [erHl),l) J 4a~1 ~] , , 
- ~ ~ cc _ _ 9Kp(-X:. ) r x R 
k 1 cc 1 ni 12 Ir - f( 1 Tl kt cc 1 cc kt 
1 r 1 cc - K kt 1 cc kt 
B. Méthode d'optimisation 
Dans cette section nous décrivons l'algorithme utilisé pour 
trouver les coordonnées de l'or1entat1on qu1 m1n1m1se l'énergie 
d'interaction molécula1re. Pour de grandes molécules, le calcul de 
l'énergie de perturbat10n , même au prem1er ordre, est dispend1eux et 
11 est avantageux d'ut111ser des algorithmes de minimisation de 
fonction qui convergent rapidement en calculant l'énergie le rnoins 
souvent possible. L'algorithme de Fletcher-Powell 14 a été retenu pour 
sa simplicité et sa compréhension bien que d'autres algorithmes aient 
été disponibles tels ceux de la 11bra1rle IMSL (International 
Mathematlcal and Statlstlcal L1brary). 
Physiquement, la méthode d'optimisation équ1vaut à laisser la 
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seconde molécule "11bre" se déplacer selon la force qu1 agtt sur elle 
(par l'autre mOlécule), jusqu'à ce qu'un point d'équlllbre soit atteint. 
B.l Algor1thme de Fletcher-Powell de mlnlmlsatloo de fooction 
à plus1eurs yarlables. 
Soit F = F(x) la fonction a mlnlmlser par rapport aux n var1ables 
de x = (X l 'X2 ... Xn). A partir d'une valeur approchée Xo du minimum, 
]'algorlthme calcule une valeur plus rapprochée Xl qe .la façon 
sulvante: 
1. dèterrnlner la dIrection 5 dans laquelle on cherchera le 
mInimum. 
2. cette direction déterminée, on cherche la valeur de À 
pour laquelle F(xo + ÀS) est mInimale. Le problème se 
trouve donc s1mpllflé a la recherche d'un mlnlmum par 
rapport à une seule variable À. 
3. Xl = Xo + ÀS 
La direction 5 de recherche peut êtr'e S = - V'F(xo) Qut est la 
direction où F décroît Je plus rapidement. C'est la méthode du 
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gradient. La méthode Fletcher-Powell prend 5 = - GV'F(xo) où la 
matrice G contient de 1'1nformation sur la courbure de F et est 
calculée comme suit: 
6 = 6' + ~x xt _ (GV) (GV)t 
yt~x ytGy 
où 6' = matrIce 6 de l'itération précédente Inltlal1sée à 
l'unité pour la première Itération. 
y = 
Le paramètre À est déterminé par Interpolat1on quadratique 
après que l'on ait trouvé un À 1 tel que 
Sion ne peut trouver de À 1 satisfaisant cette expression, le 
m1n1mum est en xo . 
. La valeur de À est pr1se au minimum de la parabole passant par 
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8.2 Extrapolation exponentielle 
Après avoir obtenu trois valeurs approchées successives xn' 
.Xn+ 1,xn+2 (notées XOt Xl. Xz par s1mpllclté) on peut détermIner le 
point x* où convergent xo• X 1 et x2 en assumant que la convergence 
soit exponentielle, c'est-à-dire que pour chaque variable 11 existe des 
aj' bi' et x*i tels que 
d'où x~ = 1 
2 
Xo 1 x21- X 11 
x21 - 2X 1t x01 
L'ut111satlon de x = x~ permet d'accélérer la convergence de 
l'algorithme. 
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B.3 Tests sur la Drogrammatlon 
Le code source en Fortran, la documentat10n et le mode 
d'utllisation des programmes sont fournis en annexe B. Ces 
programmes ont été testés sur le "dimère" de CH4 et ont fourni 
l'orientation relative Qui est effectivement d'énergie minimale 
géométriquement. La dens1té de charges discrètes simulant chaque 
molécule de CH4 a été calculée à partir de la fonction d'onde de Tait 
et Hal1 15 basée sur des orbitales gaussiennes sphér1Ques. 
C. Résultats 
Dans cette sect10n nous décrivons les résultats obtenus par le 
calcul d'opt1mlsat10n d'énerg1e sur le modèle de denslté 
Charges-dipôles décrivant l'Ethchl.a Pu1sque cette densité est 
dér1vée de la dens1té Hall et comparée à une autre densité basée sur 
des travaux de Antlppa et a1. 13 (appelée WKD pour Weiss, Kratky, 
Dunltz) , décrivons d'abord ces deux dernières. 
La densité Hall 
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Puisque les charges Hall sont symétriques (qHjj = qHji)' la 
dens1té Hall est composée de 37 950 charges ponctue Iles C L 1 CL 1 + 
1)/2 , L1 = 275). Donc la charge totale 2M 1 est: 
:? q~ = -339,99999878 
1.) 
~ Iq~1 = 11895,72 
l,) 
Sans altérer la précis1on, on peut ne conserver que les 10 768 
qHij dont le module est supérieur à 10-8. Cette légère perte de 
précision permet de réduire considérablement le nombre de charges. 
Pour les charges dont le module est supérieur à 10-8 nous avons: 
2: q~. = -339,99999869 
.. 1) 1.J 
~ H ~!q .. ! = 11895,72 
.. 1) 
l,) 
Les moments dipolaires pour (Ethchl a)l et (Ethchl a )2 sont 
Pl = (0,394 -0,177 0,622) et P2 = (0,622 -0,394 0,177) en Âe 
et!Pl! = 1P21= 0,7574Âe. 
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La somme des charges d1rectement sur les centre Rf est 
4 q~f = -4732,5 
1 
et nous voyons que environ 40% de la charge absolue est déjà 
sur un centre et n'entralne aucune perte de préc1s1on lorsque le 
modèle charges-d1pôles est employé. 
La dens 1 té WKD 
C'est la densité ut1l1sée par Antlppa et a1. 13 Une charge 
ponctue lle calculée â part1r de mesures expér1mentales par Weiss est 
placée â la pos1t1on du noyau calculée par Kratky et Dunltz. Un total 
de 26 atomes reçoivent une charge électr1que non-nulle (13 pos1tives 
et 13 négat 1ves). 
Pl = (0,021 -,785 0,812) P2 = (0,812 -0,021 0,785) en Àe 
Ip 11 = IP21 = 1, 1296 Âe 
La cOnstante de Coulomb pour évaluer l'énerg1e en 
électrons-volts et le potentiel en volts est k = 14,39976 VÂe- l . Le 
facteur de convers1on de bohr à Angstrom utl1isé est 1 bohr = 
0,52917706 Â. 
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Les tableaux 1 et 2 résument les calculs d'optimisation 
effectués sur les densités WKD et charges-dipôles. On remarque une 
différence entre le minimum de l'approximation dipôle-dipôle et le 
minimum de la densité complète. L'approximation dipÔle-dipÔle ne 
possède mathématiquement qu'un seul minimum alors qu'll est possi-
ble d'en obtenir- plusleurs avec une densité complète. Pour la densité 
WKD, 11 existe un autre minimum local d'énergie de la densité com-
plète, quI est plus rapproché du minimum dlpôle-dlpôle, aux angles 0. 
= 93, f3 = 168, Y = -174 avec une énergie de -1,082 eV et du même 
côté de la molécule 1 (en-dessous). La valeur de P2 après rotation est 
aussi indiquée pour montrer la direction des dipÔles au minimum. Au 
minimum dipÔle-dipôle de la densité WKD, P2 est pratiquement anti-
parallèlle à Pl et presque à la position où les deux dipôles sont au 
plus près. Cette configuration (dipôles antiparallèlles rapprochés) 
minimise effectlvement 1'énerg1e d'1nteract1on. 
L'énergie indiquée dans les tableaux n'1nclut pas le terme de 
répulsion en (r/r) 12. L'énergie et l'orientation de certains maxima 
est aussi donnée pour Indiquer le domaine de varlat Ion de 1'énergle en 
fonction de l'orientation . 
. L'angle e est 1'angle entre les deux plans des molécules (plans 
XY et Y'Z'). Il est (jéflnl par la relation cose = -sln~ cosy. Pour le 
modèle charges-dipôles, cet angle diffère de l'angle droit par environ 
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15~ (74 0 lorsque Œthüll g)2 est au-dessus et 103" lorsqu'elle est 
au-dessous). La différence d'énergie entre les deux configurations 
«Ethchl g)2 au-dessus et aU-dessous) est de 0,29 eV. 
Dans les figures 6 à 10, Œthchl .a) 1 a toujours la même 
orientation Qu'à la figure 5 et est la molécule perpendiculaIre au plan 
de la feuille. L'enchevêtrement des molécules sur certaines figures 
'est seulement apparent; les molécules sont toujours bien Séparées. 
Dans le premier minimum de la densité charges-dipôles 
(molécule 2 aU-dessus), c'est l'interaction (Mg)l-(O 1)2 qui prédomine. 
Dans le second, le lien (Mg)l-(O 1)2 s'est déplacé vers l'atome (N}), . 
La distance la plus courte à cette configuration est la distance 
reliant le centre de la gaussienne du lien «(11-(6)1 avec un hydrogène 
de l'atome (C 1 Ob)2; elle est de 1,46 Â. La dlfférènce de configuration 
entre le minimum de la elensité WKD et celui de la densité 
charges-dipôles est assez grande et correspond globalement à un 









P1 =(0,021 -0,785 0,812)Âe 
P2=(O,812 -0,012 0,785)Âe 
a, f3, y (deg.) 8(deg.) P2(Âe) énergie (eV) 
-88 -0,021 
178 92 0.,789 -0,0353 
2 -0,808 
-88 0,024 
99 9 -0,898 0,0304 
-179 0,684 
76 0,033 
19 108 1,019 -1,4184 
17 0,487 
112 -0,289 
95 6 0,803 7,397 
-176 0,740 
Tableau 1. Comparaison des minima et maxima de l'approxi-





Pl = (0,394 -0,177 0,622) Âe 
P2 = (0,622 -0,394 0,177) Âe 
Q, ~, y (degJ 8(degJ P2(Âe) énerg1e (eV) 
-24 -0,447 
minimum dipôle-dipôle 144 120 0,200 -0,0153 
32 -0,578 
-24 0,469 
max1mum dlpôle-d1pôle 119 42 -0,210 0,0144 
-148 0,557 
138 0,485 
minImum complet 20 74 -0,406 -1,2698 
aU-dessus ra = 1,2 A -145 0,417 
115 0,054 
mInImum complet 159 103 -0,627 -0,9776 
au-dessous ro = J .,2 A 50 -0,422 
Tableau 2. comparaIson des minIma et maxIma de l'apprOX1-
mation dipôle-dipÔle et du calcul complet sur la distribution 
charges-dl pô les. 
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Flgure 6. Le dlmère à l'orlentatlon relatlve du mlnlmum de 
l'appr-oxirnat1on dlpôle-dlpô le de la dlstrlbut lon Welss-Kratky-Dun1tz. 
Figure 7. Le dimère à J'orientation relative du minimum du 
calcul complet sur la distribution Weiss-Kratky-Dunitz. 
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FiÇllWe $, Le dirnère t1 J'orientat1on relative liu minimum de 
l'approximation dipôle-dipôle de la distribution charges-dipôles, 
Figure 9. Le dimère à l'orientation relative du minimum du 




F1gure 10. Le dimère à l'or1entation relative du minimum du 
calcul complet sur la dlstrlbut10n charges-d1pô1es. (Ethchl Q)2 au-
dessous. 
D. Perspect 1ves de recherche 
La perspective la plus d1recte pour la cont1nuat1on des présents 
calculs seralt la détermination de l'orientation relative du dimère 
lorsque l'une ou les deux molécules sont dans un état excité. Cela ne 
requiert aucune modlf1cation de la théorie présentée ma1s seulement 
le calcul de la densité électronique des molécules exc1tées. 
Toujours en restant dans le modèle de charges-dipôles) on 
pourra auss1 déterminer l'ordre de grandeur de l'Influence de la cha1ne 
phytyl en simulant son influence électrostatique par le modèle de 
charges ponctuelles proposé par Amos et Yoffe 16 pour des fonctions 
d'onde de Frost. Dans ce modèle, la base est minimale, c'est-à-dire 
qu'Il n'y a pas de coefficient l1néa1re ajustable c1(61J' En fait, ce 
modèle ne nécessite pas du tout de calcul de fonction d'onde pulsqu'l1 
consiste à poser en chaque centre Ri une charge -2. En effet) pour des 
fonctions d'onde de Frost: 
La perspective la plus intéressante reste toutefois dans 
l'examen attentif des Implications de l'utilisation du modèle Shipman 
pour l'interaction moléculaire. Cette approximation consiste à 
négliger premièrement le facteur de pénétrat10n erf(x) puis 
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deux1èmement l'1ntégrale de recouvrement 5ij et à red1strlbuer les 
charges des centres Rij de façon à conserver le moment d1polalre de 
la fonction d'onde. 
On peut ot>tenlr une densIté électronIque de L1 charges 
ponctuelles en remplaçant la base de gaussIennes par une base de 
demI-deltas de DIrac obtenue de la façon suIvante: 
00 
r;e R i 
r=R 1 
! 
5 2(r - RI) n'est pas une fonctIon delta de Dirac car 
I6!(r - Rj)dr = 0 mals son carré l'est: 
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6 2(r - R )5 2(r - R) = 11m Gj (r) f j 
aj~OO 
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Dans ce qui suit, les limites sont calculées en remplaçant tous 
les ai par Àai et en faisant À ~oo. 
Voici quelques autres propriétés: 
Nous noterons avec l'1ndlce supérieur D les quantités évaluées 
dans la base demi-delta de Dirac. 
(en un sens) les C11 dépendent de À pu1squ'l1s sont la solution 
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d'énergie minimale pour un ensemble de "ai donné) 
Appelons 
alors 
On volt que la densité est un ensemble de Li charges 
ponctuelles qD1' Nous avons besoins aussi de l'Intégrale du laplacien 
\/2, 
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= lim J Gi(r) '12 Gj (r) dr = 0 j ~ j À~oo 
= -00 1 = J 
Pour lever la difficulté qui survient dans l'évaluation de 
nous pouvons remplacer cette Intégrale par 
ce qui revient à permettre aux fonctions de base une certaine 
extensIon spatIale sphér1que en néglIgeant l'effet de cette extensIon 
sur les autres proprIétés de la base. 
La dernIère perspective envIsagée est celle détaIllée à la 
section II.E.2.c sur les combInaIsons lInéaIres de densités 
charges-dipôles. Elle aurait intérêt à être développée davantage et 





Le modèle de densité de charges-dipôles a été développé et 
appllqué à 1'lnteraction intermoléculaire dans le dimère de 
chlorophylle. 
Il offre des perspect1ves 1ntéressantes et peut être poussé plUS 
avant et être utll1sé pour obtenir une approxlmat 10n des densités 
molécula1res et s1muler leur 1nteraction. Toutefois 11 ne peut faire 
mieux que la densité dont Il est l'approximation. Des efforts doivent 
donc être effectués pour obtenir de me1lleures densités molécula1res 
et pour tenir compte de l'effet sur la densité moléculaire de la 
présence de la seconde molécule. 
Le problème rflajeur rencontre est dO a la nature ponctuelle du 
modèle. En effet, l'attraction entre charges de s1gnes opposés a 
tendance à faire sortir le modèle de ses limites de validité en les 
faisant trop se rapprocher. Nous avons reméd1é à cela en lncluant une 
énergle en <ro/r)12 mals 11 faudrait, à partir du terme d'échange ou 
autrement, trouver une façon plus naturelle d'1ntrodu1re une répulsion 
entre les atomes. 
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ANNEXE A 
NOTATION ET DEFINITIONS 
cp : fonct1on d'onde de la premIère molécule contenant 2M 1 
électrons et N1 noyaux. 
x: fonctIon d'onde de la deuxIème molécule contenant 2Mz 
électrons et Nz noyaux. 
M = 2M 1 + 2M2 : nombre total d'électrons 
N = N1 + N2 : nombre total de noyaux 
Pour le dImère d'Ethchl a 
2M 1 = 2M2 = 340 électrons 
Nt = Nz = 85 noyaux 
q> = «2M1)lf~ dé~q>l( 1)Q( 1)q>1(2)Ç3(2)q>z(3)Q<3Lq>M1 (2Ml)Ç3(2Ml~ 
X =«2M2)1)-~ dé~Xt(2Ml+ 1 )Q(2M 1+ l)Xl(2Ml+2)~(2Ml+2>"'XM2(M)~(11~ 
<Pi (j)cdJ) et <Pi (j+ 1 )P(j+ 1) sont deux orbItales moléculaIres de spIn 
rj : vecteur position de l'électron j 
Sj: var1able de sp1n de l'électron J 
o.1P: fonctions de sp1n 
o.(Sj) = 1 pour Sj = 1 ; P(Sj) = 0 pour Sj = 1 
o pour S· = -1 J 1 pour s· = -1 J 
'Pi 1Xj orbitales moléculaires combinaisons linéaires d'orbitales 
atomiques. 
Ll = nombre d'orb1tales atomiques de la molécule 1 
L2 = nombre d'orbita'ies atomiques de 'la moiecu'le 2 
Pour la méthode des fragments appl1quée à l'Ethchl .a 
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Gk est une orbitale atomique gaussienne sphérique 
ak : exposant orb1tal 
Rk : pos1t1on du centre de la gauss1enne 
Hl : haml1tonlen de la molécule 1 
Hz: hamlltonlen de la molécule 2 
E1 ; valeur propre de Hl ; H1CP=E 1CP 
E2 : valeur propre de Hz ; H2X=E2X 
Ho = Hl + Hz : hamiltonien des molécules sans interaction 
~o : fonction d'onde des molécules sans 1nteractlon ~o=CPX 
Eo: valeur propre de Ho; HotVo=EotVo Eo=E 1 + E2 
V : potentiel d'interaction entre les molécules 
H - Ho + V: hamIltonien du dImère 
E : valeur propre de H ; H~=E~ 
A: antlsymétr1seur total de tous les électrons 
p<r) : dens1té de charge électrostatique de la molécule 1 
p"(r~) : dens1té de Charge électrostatIque de la mOlécule 2 
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h(a,b) : opérateur à deux électrons 
ZIa: : crlarge du o:lème noyau de la molécule 1 
Z2f3: charge du ~Ième noyau de la molécule 2 
rIa:: posItIon du o.lème noyau de la molécule 1 
r 2f3 : posItion du f31ème noyau de la molécule 2 
ps(ra/sa) = ps(a) : densIté électronIque d'espace et de spIn de la 
molécule 1 




LES PROGRAMMES FORTRAN ET LEUR UT 1 LI SAIl ON 
Cette annexe décrIt la t~che des dIfférents programmes 
utll1sés pour obtenIr les d1strlbutlons de charges moléculaires et 
l'orientation relative dans le dimère. Les programmes produits pour 
effectuer les présents calculs peuvent se diviser en deux sectIons. La 
première section transforme les données moléculaires telles que 
reçues pour les conformer aux formats d'utilisatIon de la seconde 
section. Cette dernière effectue les calculs d'optimisation sur les 
données moléculaires pourtrouver l'orientation d'énergie minimale de 
la dIstribution charges-dIpôles représentant le dImère. 
B.l SectIon 1 : transformation des données 
L es données mol écu 1 aIres te 11 es que reçues sur ruban 
magnétIque pour l'Ethchl .a consistent en trois fIchiers dont voIci la 
description. 
FILEl ; 
Le premIer fIchier contient les charges et les positions du 
modèle Shlpman de la molécule. Il contient 275 enregistrements (un 
par charge) de format (15, 4F 16.8) décrivant le numéro de séquence, la 
charge SI11pman et ses troIs coordonnées de poslt1on. Il faut noter Que 
les charges sont poslt Ives dans ce flch1er et doivent être affectées 
d'un signe négat1f sI elles sont utl1lsées comme charges électro-
'niques. 
FILE2 : 
Le deuxième fichier contient consécutivement les charges et 
les positions nucléaires de la molécule alns1 Que les pos1tlons et les 
rayons orbItaux de la base de fonctIons gaussIennes ut111sée. 
Les coordonnées nucléaIres. 
Le fIchier est Identifié par deux cartes titres. Les 85 enregIs-
trements suivants sont les données nucléaires sur les 85 noyaux, de 
format (A4, F4.1, 4F 1 0.6) contenant 1'1dentlflcatlon du noyau, sa 
charge nucléaire, sa position (3 coordonnées) et le poids atomique 
Clnutlllsé). 
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la base de gaussienne. 
Su1vent dans le f1ch1er FllE2 275 enreg1strements décrIvant la 
base de gaussIennes, de format (F10.7, 4F10.6, 2X, 2A6, 13) et 
contenant le rayon orb1tal, la pos1t1on (3 coordonnées), un champ 
F10.6 InutIlisé, l'IdentifIcation de l'orbitale et un dernier champ 13 
Inutlllsé. Les 203 premIères orbItales sont de type-s et les 72 
suIvantes sont les 36 paires de gaussIennes formant les orbltales de 
type-p. Pour les orbItales de type-s 
[ ]
3/4 2 
9s = ~ exp (_ Ir~ ) np p <B,l ) 




g = N 2 exp ( - -+-) - exp ( - ---) p p np 2 2 P P 
(8.2) 
où r est la posItIon du centre d'une orbitale s 
r + et r _ sont les positions des deux centres d'une orbitale p 
" 
Np est un coefficient de normalisation 
p est le rayon orbital. Notons que c'est l'exposant orbital 
a = p-2 qu1 est ut1l1sé dans ce trava1l. 
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FILE3 ; 
Le tro1s1ème f1ch1er cont1ent les coeff1c1ents des orb1tales 
moléculalre8. L'ordre de la ba8e e8t le même que dams le fichier 
FILE2. Le format est (5D 16.8). Il Y a 178 orb1tales molécula1res dans 
ce fIchIer, dont 170 orbitales occupées plus les 8 orb1tales 
Inoccupées de plus basse énergIe. 
Exemple de lecture: 
DIMENSION C(239, 178) 
DO 10 1= 1,78 
10 READ ( 1,100) (C(J,I), J= 1 ,239) 
100 FORMAT (5016.8) 
La premIère sectIon de programmes do1t transformer les don-
nées de FILE l , FILE2 et FILE3 telles que décrites pour les rendre 
conformes au format d'ut111satlon (appelé format standard) de la 
seconde section. Ce format standard est, pour un f1chler contenant un 
ensemb le de charges-dI pô les: 
a) deux cartes tItres. 
b) N et M le nombre de cllarges seules et de charges-d1pôles de 
format 215 . 
. c) la charge et les coordonnées de chaque charge seule, donc N 
enregistrements de format (4F 14.6, 2X, A4). Le dernier 
champ peut contenir une description opt1onnelle de la 
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charge. 
d) la charge, les coordonnées et le dipôle de chaque 
charge-dipôle, donc M enregIstrements de format OF 14.6, 
2X, A4). Le dernIer champ peut contenir une descrIption 
optionnelle de la charge-dlpôlé. 
SI le fIchIer contient deux molécules, a) b) c) et d) sont Inclus 
pour la seconde molécule. 
Les transformations à effectuer sont: 
- des translations, des rotations et des changements d'axe pour 
amener Œthchl Q)l et Œthchl a)2 en position dans les systèmes de 
coordonnées (x, y, z) et (x, y, z/). 
- des changements d'unItés car les données reçues sont en unItés 
atomiques de ct1arge (e) et de longueur (bohr) tandis que celles 
utilisées sont la charge électronique Ce) et l'Angstrom CA) pour la 
longueur. 
- des changements de format. 
B.l.a Le programme T APEDIM 
ce programme crée le flcnler standard ETHCHLA contenant les 
charges et positions nucléaires et électronIques (Srlipman) telles que 





B. 1.b Le prQgr2!mme TRAN5F2 
FILE l , FILE2 
ETHCHLA 
l ,753 seconde 
Ce programme transforme les coordonnées telles Que reçues de 
la molécule (f1ch1er ETHCHLA) pour placer (Ethchl g)l dans le systè-
me (x, y, z) et (Ethchl ~)2 dans le système (x", l, Z). 
Il calcule premièrement la translation pour amener Mg en 
(0,0,0), Cette translation est de (2,376 -1,928 -0,282) A. La 
translation et la conversion en Angstrom sont ensuite effectuées sur 
tout l'ensemble de charges. 
Le système de coordonnées util isé pour les données reçues 
étant gauche, 11 faut faire un changement d'axe pour rendre le système 
droit pUisque (x, y, z) et (x", y", t') sont droits. Le changement d'axe 
est x ~ -y et y ~ - x. 
Le programme calcule ensu1te la rotation pour amener Œthchl 
.a) 1 en posltlon. Les coordonnées nucléa1res étant de sources 
différentes que celles ut1l1sées par Antlppa et a1. 13 dans le calcul 
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dIpôle-dipôle, Il nous est Impossible de trouver une rotation où 11 y 
aura coïncidence exacte entre les noyaux des deux sources. Il faut 
donc déterminer un H crltère de colncldence" Qui nous permettra de 
comparer les résultats des calculs effectués sur des coordonnées de 
sources différentes. Le critère retenu est Que la somme des 
distances respect Ives entre les quatre atomes d'azote de chaque 
source doit être minimale, avec la contrainte 0lx = O. 
Le programme fait donc la mInimisation de l'expression 
Cette expressIon est calculée par la fonction SOMDIST 
RN1KD : position du lème atome d'azote source Kratky et 
Dunltz 17 
RN1S : pos1t1on du lème atome d'azote source Strouse1•2 
ROI : position de l'atome 01 
T(o, {3, y) : matrice de rotat Ion 
fac : facteur de contrainte 
L'orientation de colncldence retenue ayant une légère 
dépendance par rapport à l'orientation de départ (celle où commence 
la recherche du minimum) et au facteur de contrainte, 11 1mporte de 
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spécifier quelles valeurs ont été utilisées pour produire les fichiers 
de positions, Une première optimisation est effectuée à partir de 
l'orientation initiale (C,O,O) et avec une contrainte nulle (fac = 0) et 
donne l'or1entat1on (-7S}40° 3}27° 78} 15°), A cette orientation la 
somme des distances est 51 187 x 10-4 A et la coordonnée x de l'atome 
d'oxygène est -8,431 x 10-3 A. Une seconde optimisation est 
effectuée à partir de cette orientation avec la contrainte fac = 106, 
On obtient l'or1entation qu1 sera retenue Œ = -75,46° , P = 3,27· , 
Y = 78,15 6 , A cette orlentat1on, la somme des d1stances est 5,480 x 
10-4 À et 0 1 x = -3 x 10-8 A, 
Le programme appl1que cette rotation sur dlaque charge pour 
produire le fichier CHL 1 CSO (pour (EthQ:iL a)l .charges Stllpman 
positions Qptlmlsées). 
Il produit ensuite le fichier CHL2C50 à partir des données de 
CHL 1 C50 par les changements d'axe et les translations appropriées: 
Xl = Z + 0,43 
Y =-x 
t = -y + 8,47 
Il reste à ajouter les titres à CHL lC50 et CHL2C50 pour avoir 
des fi ch 1 ers standards, 
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fichiers lntrants : ETHCHLA 
fichiers produ1ts CHL 1 CSO 1 CHL2CSO 
temps d'exécution 80 1997 secondes 
Pour calculer les charges Hall 
<8.3) 
il nous faut d'abord 
<B.4) 
<B,5) 
Ce5 ca1cl1l5 50nt effectué5 par le5 programmes su1vants, 
B.l.c Le programme SIJ 
. Le programme SIJ produit le fichier SIJ des coefficients Sji à 
'l 
part1r des paramètres orb1taux de FILE2. Cette matrice de 
coefficients étant symétrique, ( 5i( 5ji)' 11 convient de ne conserver 
que la moitié de la matrice. La lème ligne est donc écrite comme suit 
dans le fichier SIJ: 
WRITE (2) (S(J), J-" 1) 
Pour (jes valeurs trop négatives de l'exposant dans l'expression 
B.5 Slj se trouve à être numériquement nul. Pour la fonction d'onde 
d'Ethchl a considérée, 557 Sjj sont numériquement nuls sur les 37950 








Dans le fichier FILE3 chaque orbitale est décrite par les 239 
coefficients des fonctions de base. Sur ces fonctions de base, 203 
sont de type-s (gaussiennes simples, équation B.l) et 36 sont de 
type-p (gaussiennes doubles) équat10n B.2). Il est cependant plus pra-
tique de travailler seulement avec des gaussiennes simples (la théo-
rie de la section II.D est développée avec des gaussiennes simples). 
Nous devons fa1re l'expansion de chaque coefficient de gaussienne 
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double en deux coefficients de gaussiennes simples. 51 une gauss1en-
nedoubleestexprlméepar 9p = Np(91- 92)(oùNp = (2-2S 12r l12 
est un coefflclent de normalisatlon et 512 est l'intégrale de recouvre-
ment f g 1 g2d1: ) et possède un coefficient cp alors les deux coeffi-
cients de gaussiennes simples seront: 
Cl = NpCp 
c2 = -NpCp 
Le programme EXPANS raIt donc l'expanSIon des 36 coeffIcIents 
des gaussiennes doubles en 72 coefficients de gaussiennes simples 





B.l.e Le programme CIJ 
FILE3 : SIJ 
FILE3E 
18,024 secondes 
. Ce programme calcule les coefficients C1j selon l'expr-ession 
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Œ,4) 
à part Ir des ci; du fichier FILE3E, Etant donné l'Impossibilité 
pour le programme de contenir les 170 x 275 = 46 750 coefficients 
c1j en mémoire, celui-ci procède en 17 tranches de 10, créant 17 
rlchlers temporaIres pour ensuIte les addItIonner en fIn d'exécut1on, 
ta matrice de Cu est symétrique et est écrite sur fichier de la même 








Ce programme produit Je fIchIer des cr,arges et des poslt1ons du 
modèle Hall de l'Ethchl .a selon les équatlons: 
et 
Puisque qHU = qHjj et Rfj = Rjj on conservera plutôt, comme 
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d1stribution: 
qHll = -C11 
qH1j = -2(1j Sij ,J < 1. 
Accesso1rement, le programme recalcule aussi les charges 
Shlpman (bien qu'elles soient fourn1es dans FILE n L'ldent1té entre 
·les charges Shlpman reçues et celles calculées nous assure du bon 
fonctionnement des programmes décrits Jusqu'à présent. 
Le programme va puiser les données dans les fichiers suivants: 
- les Cij dans le fichier CIJ 
- les Sij dans le fichier SIJ 
- les Ri dans le fichier CHL 1 CSO 
- les ai dans le fichier FILE2 
- les charges Shlpman dans le fichIer FILE 1 
Le fichier produit est HALL et contient pour chacune des 37 950 
charges qHU' la charge, la position et le coefficient orbital a1j = at 
aj • utlle sI l'on veut calculer le potent1el électrostatIque exact de la 
fonction d'onde. Le progr~mme produit ~ussi des st~tistiques sur 1<:1 
répartition des charges selon leur amplitude (voir la discuss10n de la 
section IV,D, ainsi que le f1ch1er SHIP permettant une comparaison 
, 
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vlsuelle des charges Shlpman reçues et celles calculées. 
f1chiers intrants 
f1chlers prodults 
statistiques au terminal 
CIJ, SIJ, CHL 1 CSO, FILE l, FILE2 
HALL, SHIP 
temps d'exécution : 35,337 secondes 
8.1.g Le programme EXCIT 
Le programme EXCIT calcule les charges Shlpman de l'Ethchl .a 
avec excitation de paires d'électrons selon la théorie de la section 
II.E.3. Puisqu'on possède les coefficients des hult orbitales 
Inoccupées de plus basse énergie, on peut exciter jusqu'à huit paires 
d' électrons. 
L'ut1l1sateur doit fournir: 
- le nom d'un fichier standard contenant les charges Shipman de 
l'état fondamental 
- le titre et la description du fichier standard à produire 
- le nombre de paires à exciter (max1mum 8) 
- les orbitales à vider (numérotées de 1 à 170) 
- les orbItales à remplIr (numérotées de 171 à 178) 
Le programrne lit ensu1te les coef'ficlents cij requis dans le 
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fIchIer FILE3E et les coefficIents orbitaux dans FILE2. Les 
coeffIcIents S1j sont lus dans le fichIer SIJ. 
Le programme calcule les changements de charge ~Q1 provoQués 
par les excitations et les soustrait des charges Shlpman Qui sont dans 
le fichier de l'état fondamental de la molécule. Les charges excitées 
sont donc calculées de la façon suivante: 
Q*1 = Q. - ~Q. 1 1 
Qi : charge Shipman de l'état fondamental 
B.2 Section Il: optimisation de l'énergie 
Cette sect10lî de programmes fa1t l'opt1m1sat1on de l'énergie 
électrostatique entre deux molécules selon la théorie développée au 
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chap ltre II. 
B.2.a Le programme ENDIMCD 
Ce programme s'occupe de l1re les données du fIchIer standard 
contenant les dIstrIbutIons de charges-dIpôles des deux molécules sur 
lesquelles on désIre faIre un calcul d'optlmlsat1on, Les dlstrlbut10ns 
'de charges-dipôles peuvent représenter deux molécules quelconques 
et différentes. 
EnsuIte, le programme demande à l'utll1sateur les différents 
paramètres lu11ndlquant comment effectuer l'optlm1satlon: 
Routines d'optlmlsat1on 
Premièrement, quatre routines de minimIsation de fonction 
sont offertes: SDOPT, FPOPT, FPOPTX et ZXMIN. FPOPTX est celle Qui a 
été ut111sée et elle est décr1te dans la section IV.B. SDOPT et FPOPT 
sont de légères variantes de FPOPTX. ZXMIN est la routine de 
minimisation de fonction de la librairie IMSL. 
Valeurs ln1t1ales 
L'utlllsateur doIt fournIr une valeur approchée Œo' POl Yo du 
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mInImum où le programme devra entamer sa recherche. 
Rayon d'approche 
C'est la valeur ro désirée dans la répulsion (r/r)12. 
Max1mum d'itérat1on 
La recherche ItératIve du mInImum s'arrête lorsque le minimum 
est trouvé ou lorsque le nombre d'ItératIon spécifIé par l'ut1l1sateur 
est atteint. 
ImpressIon des ltératlons 
L'utIlIsateur peut s'Il le désIre faIre ImprImer l'orlentatton et 
l'énergie à chaque itération du processus de minimisation. 
ReprIse-fIn 
Après l'1mpresslon des résultats, l'ut1l1sateur peut reprendre la 
recherche du rnlnlmum sI la convergence n'est pas satisfaIsante ou 
pour changer de routIne d'optImIsatIon et de valeurs InItIales. 
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B.2.b La fonction ENERCD(X) 
La fonction ENERCD(X) calcule l'énergie électrostatique entre 
les deux d1stributions de charges-d1pôles à l'orientat1on fournie par 
l'argument X de dimension 3 représentant o., f3, y. 
B.2.c La sous-routine EPOPIXCfNCI.N,X,EO,IIMAX,IMP) 
FPOPTX est la sous-routine de minimisation de fonctions à 
plusieurs variables. Elle fonctionne selon l'algorithme décrit dans la 
section 1 V.B.I. Ses arguments sont: 
FNCI : est le nom de la fonction à mlnlm1ser. Cette fonction doit 
avoir comme seul argument ses variables dépendantes 
(c'est-à-dire que son appel se fait par FNCnX)). Dans le cas 
présent, la fonct1on à m1nlm1ser est ENERCD. 
N : nombre de variables dépendantes de la fonction. FPOPIX est 
conçue pour un maximum de 10 var1ables. Ici N=3 puisque 
ENERCD dépend de o., f3, y . 
X : vecteur des variables dont dépend la fonction. Ici X( 1) = o., 
X(2) = f3, X(}) = y. 
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EO : valeur du minimum lorsque celui-cl est trouvé ou de la 
valeur de la fonction à la dernière Itération si le maximum 
d'itération est atteint. 
ITMAX : à l'appel de la sous-routine FPOPTX, ITMAX doit contenir le 
nombre maximum d'itération à effectuer avant d'abandonner la 
recherche du minimum. Après l'exécution, ITMAX contient le 
nombre d'itérations effectuées. 
IMP : ce paramètre doit être 1 si l'on désire l'Impression de ctlaQue 
Itération et 0 autrement. 
B.2.d La sous-routine XIRAPOUXEXI.M.ISUC) 
Selon la méthode décrIte à la sectIon IV.B.2, XTRAPOL calcule la 
limite de convergence de trois itérations successives. Ses arguments 
sont: 
XEXT : doit conten1r à l'appel, les trois points d'itérations 
successives. S'i 1 y a convergence, il contient à la sortie: 
XEXT(I,1) = aj' XEXT(I,2) = bi, XEXT(I,3) = point limite de 
convergence = Ci (ce sont les ai' bj et cj de la section 1 V.B.2). 
M : nombre de var1ables. 
ISUC : 0 s'11 n'y a pas convergence, 
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1 s'il y a convergence. 
B.3 Le code source des programmes Fortran 
Cette dernière section de l'annexe B comprend le code source 
des programmes Fortran décrIts précédemment dans l'annexe. Les 
programmes ont été écrits pour le compl1ateur Fortran Version 5 de 
'Control Data Corporation et exécutés sur un Cyber 175 de l'Université 
du Québec à Trois-R1vières avec un système d'exploltat1on NOS 2.2. 
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c 
C TAPEDIM VERSION DU 87/01/16 OPERATIONNELLE 
C CONVERTIT LE FORMAT DES CHARGES SHIPMAN DE ETHCHL A 
C 
C 
PROGRAM T APED 1 M 
CHARACTER*4 L 












10 FORMAT CETHCHLA',I,'ETHCHLA ETHCHL A CHARGES SHIPMAN, 
POSITIONS 
+ TELLES QUE RECUES*DIMCAT*') 
WRlTE (3,15) 85,275 
15 FORMAT (215) 
C SAUTE L'EN-TETE SUR FILE2 
READ (2,'(/)') 
C 
C LIT LES DONNEES NUCLEAIRES SUR FILE2 ET 
C LES ECRIT SUR ETHCHLA 
DO 30 1=1,85 
C 
READ (2,20) L,C,X,Y,Z 
20 FORMAT (A4,F4.1 ,3F 1 0.6) 
WRITE (3,25) C,X,Y,Z,L 
25 FORMAT (4F 14.8,2X,A4) 
30 CONTINUE 
C LIT LES DONNEES ELECTRONIQUES SUR FILE 1 ET LES 
C ECRIT SUR ETHCHLA 
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DO 50 1= 1,275 
REAO (1,35) C,X,V,Z 
35 FORMAT (5X,4F 16.8) 
C=-C 











C TRANSF2 VERSION DU 87/05/12 OPERATIONNELLE 
C TRANSF2 TRANSFORME LES POSITIONS D'ETHCHLA TELLES QUE 
C RECUES DANS LES SYSTEMES DE COORDONNEES PRIME ET 






COMMON 1 AZOXI RAZOX(5,3),RAZOX2(5,3),F AC 
EXTERNAL SOMD 1 ST 
C . BOHR: FACTEUR DE CONVERSION DE BOHR A ANGSTROM 
BOHR=.52917706 
C 
JO FORMAT (215) 
20 FORMAT (4F 14.8) 
C 
C LIT LE NOMBRE DE NOYAUX ET D'ELECTRONS 
OPEN (I,FILE='ETHCHLA') 
REWIND (1) 
READ ( 1,10) N I,M 1 
NT=N 1 +Ml 
C LIT LA CHARGE ET LA POSITION DE CHAQUE CHARGE 





C CALCULE LA TRANSLATION POUR AMENER MG EN 0,0,0 
DO 30 1=1,3 
C 
30 XYZ(I)=-RNE(4,I)*BOHR 
WRITE (*,35) XYZ 
35 FORMAT (' TRANSLATION: ',3F 1 4.8,' ANGSTROM') 
DO 50 1= l,NT 
C FAIT LA CONVERSION ET LA TRANSLATION 
DO 40 J= l ,3 
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40 RNE( l ,J)=RNE<I ,J)*BOHR+XYZ(J) 
C FAIT LE CHANGEMENT D'AXES 
X=RNE(I,l ) 
C 
RNE( l, 1 )=-RNE< l ,2) 
50 RNE( 1,2)=-X 
C TRANSFERE LES COORDONNEES DES AZOTES POUR LA 
C SOUS-ROUTINE SOMDIST 





C OPTIMISATION DES DISTANCES 
C 
80 CONTINUE 
PRINT *,'ORIENT ATION " 
READ (*,*JND=90) AN 
PRINT *,'FACTEUR " 
READ (*,*) FAC 
ITMAX= 1 0000 
CALL SDOPHSOMDIST,3,AN,DMIN,ITMAX,0) 
PRINT 82,AN 
PRINT 84,«(RAZOX2(I,J),J= 1 ,3),1= 1 ,5) 
FAC=O. 
PRINT 86,SOMDIST(AN) 
82 FORMAT (l'ORIENTATION ',3F 14.8,1,' POSITIONS') 
84 FORMAT OF 14.8) 
86 FORMAT (' SOMME DES DISTANCES ',F14.8,1) 
GO TO 80 
90 CONTINUE 
C FAIT LA ROTATION 
c 
C EVALUE LES SINUS ET COSINUS 








C TROUVE LA MA TR 1 CE DE ROT AT 1 ON ROT au 1 EST LE PRODUI T D'UNE 
C ROTATION DE AN( 1) RAD AUTOUR DE L'AXE Z SUIVIE D'UNE 
. C ROTATION DE AN(2) RAD AUTOUR DE L'AXE Y' SUIVIE D'UNE 
CROT ATION DE AN(3) RAD AUTOUR DE L'AXE Z" 
C 
C 
ROH 1,1 )=-SINA*SINC+COSA*COSB*COSC 
ROT< 1,2)=-SINA*COSC-COSA*COSB*SINC 
ROT< l ,3)= COSA*SINB 
ROTC2, 1)= COSA*SINC+SINA*COSB*COSC 
ROT<2 .. 2)= COSA*COSC-SINA*COSB*SINC 
ROT<2,3)= SINA*SINB 
ROTO, 1 )=-SINB*COSC 
ROH3,2)= SINB*SINC 
ROH3,3)= COSB 
C FAIT LA ROTATION SUR CHAQUE CHARGE 
DO 95 J=1,3 
DO 95 1= l,NT 
131 
95 RRNE(I,J)=ROHJ, 1 )*RNE(I, 1 )+ROTeJ,2)*RNE<I,2)+ROT(J,3)*RNE<I,3) 
C 
C MET SUR FICHIER LA MOLECULE 1 
OPEN (1 ,FILE='CHL 1 CSO') 
REWIND (1) 
C 
WRITE (1,10) NI,MI 
WRITE (1,20) CONE(I),<RRNE(IIJ),J= l ,3),1= l,NT) 
REWIND (1) 
CLOSE (1) 
C PLACE ET MET SUR FICHIER LA MOLECULE 2 
OPEN ( 1,FILE='CHL2CSO') 
. REWIND (1) 
WRITE (1110) Nl l Ml 
DO 1 00 1 = l, NT 





Y=-RRNE( l, 1 ) 
Z=-RRNE( 1,2)+8.47 




FUNCTION SOMOIST (XA) 
DIMENSION XA(3),RN 1 (S,3),ROT<3,3) 
COMMON / AZOX/ RN2(S,3),RRN2(S,3),F AC 
DATA RN 1 /.70850 114, -1.94391419, -.75651201,1.99968778,0.0, 
+ -1.89810541,-.68583937,1.84174091,.76875081,6.42571163, 
+ - .37,-.336,-.396,-.414,-.653/ 
SOMOIST=O.O 
C EVALUE LES SINUS ET COSINUS 
COSA=COS(XA( 1 » 
COSB=COS(XA( 2» 
COSC=COS(XA(3» 





ROT< l, 1 )=-SINA*SINC+COSA*COSB*COSC 
ROT( 1,2)=-SINA*COSC-COSA*COSB*SINC 
ROT< 1 ,3)= COSA*SINB 
ROT<2, 1)= COSA*SINC+SINA*COSB*COSC 
ROT(2)2)= COSA*COSC-SINA*COSB*SINC 
ROT<2}3)= SINA*SINB 
ROTO) 1 )=-SINB*COSC 
ROT(3)2)= SINB*SINC 
ROH3}3)= COSB 
DO 20 J= 1,3 
DO 20 1= 1)5 
132 
20 RRN2(I)J)=ROT(J) 1 )*RN2(1) 1 )+ROT<J)2)*RN2(1)2)+ROT(J,3)*RN2CI) 
C 
DO 30 1= 1,4 
DO 30 J=l,3 
SOMDIST=SOMDIST +<RN 1 (I,J)-RRN2(I,J»~~2 
30 CONTINUE 





C SIJ VERSION DU 86/07/06 OPERATIONNELLE NON COMPILEE 






C INHIBE L'IMPRESSION DE L'ERREUR 115 
CALL ERR( 115) 
C 
C OUVERTURE ET POSITIONNEMENT DU FICHIER FILE2 
OPEN (llILE='FILE2') 
REWIND (1) 
READ ( 1 ,'(86(/»)') 
C LIT LES RAYONS ORBIT AUX ET POSITIONS SUR FILE2 




C OUVERTURE DU FICHIER SIJ 
OPEN (1 ,FILE='SIJ'lORM='UNFORMATTED') 
C 
C CALCULE LES INTEGRALES DE RECOUVREMENT 
c 
DO 20 1= l ,275 
A(I)= l.1(A(1 )*ACI» 
DO 15 J= l ,1 
RX=R( l ,1 )-R( l,J) 
RY=R(2,1 )-R(2,J) 
RZ=R<3,1 )-R<3,J) 
EXPO=-A(I )*A(J)*<RX*RX+RY*RY+RZ*Rn/(A(I)+ A(J» 
S( . ..1)=( 4.*A( 1 )*A(J)/(A<I)+ A(J»**2)**P75*EXPŒXPO) 
15 CONTINUE 
WRITE (1) (S(J),J= 1,1) 
20 CONTINUE 
REWIND (1) 






C EXPANS VERSION DU 86/12/15 OPERATIONNELLE NON COMPILEE 
C EXPANS FAIT L'EXPANSION DES COEFFICIENTS DE TYPE-P 





10 FORMAT (5DI6.8) 
C LIT LES INTEGRALES DE RECOUVREMENT ENTRE LES GAUSSIENNES 
C DES BASES TYPE-P 
OPEN ( I,FILE='SIJ',FORM='UNFORMATTED') 
REWIND (1) 
C SAUTE LES 203 BASES TYPE-S 
DO 15 1 = 1 ,203 
c 
c 
READ (1) (S(J),J= 1,1) 
15 CONTINUE 
1=203 
DO 20 K= 1,36 
1 =1 + 1 
READ ( 1 ) (S(J),J= 1,1) 
1=1+ 1 





C FAIT L'EXPANSION DES COEFFICIENTS DE FILE3 DANS FILE3E 
C 




DO 40 1 = 1 , 178 
READ ( 1,10) «(J),J= 1 ,239) 













C CIJ VERSION DU 87/09/14 OPERATIONNELLE NON COMPILEE 




DIMENSION C(275)/C 1 (275/1 0)/C2(275) 
OPEN (20,FILE='INPUT') 
138 
C OUVERTURE DU FICHIER DES COEFFICIENTS DE LA FONCTION D'ONDE 
OPEN e 18lILE='FILE3E'lORM='UNFORMATTEO') 
REWIND (18) 
C 
C . CALCULE LA MATRICE PAR 17 TRANCHES DE 10 
C 




DO 20 J=1/10 
READ (18) (C HI/J)/I= 1/275) 
20 CONTINUE 
DO 40 1= 1/275 
DO 30 J= 1/1 
(eJ)=o. 
DO 30 K= 1,1 0 
C(J)=C(J)+C 1 (I,K)*C 1 (J,K) 
30 CONTINUE 





1 F (L.EO. 1 ) THEN 
DQINT *,'T ADE 1 EST ECQIT. ',TE,' SECONDES' 
PRINT *,'TEMPS TOTAL ESTIME: ',17.*TE/60.,' MINUTES' 
READ <*/*JND=90) X 









PRINT ~,'T APE 1-17 SONT ECRITS. ',TE/60.,' MINUTES.' 
PRINT *,'PRET POUR L"ADDITION DES FICHIERS' 
READ (~,~,END= 1 05) X 
105 REWIND (20) 
C AOO 1 TI ON DES 1 7 TRANCHES 
C . 
DO 110 L=l, 17 
110 OPEN (L,FORM='UNFORMATTED') 
OPEN (18,FILE='CIJ',FORM='UNFORMATTED') 
REWINO (18) 
DO 130 1 = 1 ,275 
DO 115 J= 1,1 
115 C(J)=O. 
DO 1 20 L = 1 , 1 7 
REAO (L) (C2(J),J= 1,1) 
DO 120 J=l ,1 
C(J)=C(J)+C2(J) 
1 20 CONT / NUE 
DO 125 J= l ,/ 
C(J )=2. *C(J) 
1 25 CONT / NUE 
WRITE (18) (C(J),J= 1,1) 
130 CONTINUE 








C HALSHIP VERSION DU 87/05/28 OPERATIONNELLE NON COMPILEE 
C HALSHIP PRODUIT LES CHARGES HALL ET SHIPMAN A PARTIR 
C DES FICHIERS DES COEFFICIENTS CIJ SIJ FILE2 ET CHL 1 CSO 
C 
C . 




El 0= l.E-l 0 
E 15= 1.E-15 
E20= 1.E-20 
C LIT LES RAYONS ORBITAUX SUR FILE2 
OPEN (1 ,FILE='FILE2') 
REWIND (1) 
READ ( 1,'(86(1»') 
READ ( l,'(F 1 0.7)') A 
REWIND (1) 
CLOSE (1) 
C BOHR EST LE RAYON DE BOHR POUR LA CONVERSION EN ANGSTROM 
BOHR=.529 1 7706 
DO 10 1=1}275 
10 A(I)=(BOHR*A(I»**(-2) 
C 
C LIT LES POSITIONS SUR CHL 1 CSO 
OPEN (1 JILE='CHL 1 CSO') 
c 
REWIND (1) 
READ ( 1,'(87(1)') 
READ ( 1 )'( 14X}3F 14.8)') RG 
REWIND (1) 
CLOSE (l) 








C CALCULE LES CHARGES 
C 
QDIA=QTOT8=QTOT10=QTOTI5=QTOT20=QTOTO=O. 
18= Il 0= 115= 120= 10=0 
00 40 1= 1 ,275 
QS(I)=O. 
READ (1) (S(J),J= 1,1) 
READ (2) (C(J),J= 1 ,1) 
DO 40 J=l,1 
1 F (I.EQ.J) THEN 
QH=C(I) 
DO 20 K=l,3 
20 RH(K)=RG(K,I) 
AH=A( 1)+ A( 1) 




AH=A( 1)+ A(J) 
DO 30 K= 1,3 
30 RH(K)=(A( 1 )*RG(K, 1)+ A(J)*RG(K,J»/ AH 
QS( 1 )=QS( 1 )+ 2. * A( 1 )*C(J)*S(J)/ AH 
QS(J)=QS(,)+2.*A(J)~C(J)*S(J)/ AH 
END IF 
WRITE (3) -QH,RH,AH 
QHA=ABS(QH) 
IF (QHAGE.E8) THEN 
QTOT8=QTOT8+QH 
18=18+ 1 
EL SE IF (QHAGE.E 1 0) THEN 
QTOT10=QTOT10+QH 
110=110+1 













DO 45 1= 1,3 
REWIND (1) 
45 CLOSE (1) 
C . IMPRESSION DES RESULTATS 
c 
PRINT 50,18,E8,OTOT8 
50 FORMAT (15,' CHARGES) ',E7.1,' TOTAL= ',FI4.8) 
60 FORMAT (15/ CHARGES ENTRE ',E7.1,' ET ',E7.1,' TOT= \ 
+ G 13,5,' CUM= ',F 14.8) 
OTOT=OTOT8+0TOT10 
PRINT 60,11 O,E 1 0,E8,QTOT 1 O,OTOT 
OTOT=OTOT+QTOTI5 
PRINT 60,115,E 15,E 1 O,OTOT 15,OTOT 
OTOT=OTOT+OTOT20 
PRINT 60,120,E20,E 15,OTOT20,OTOT 
PRINT 70,IO,E20,OTOTO,OTOT 
70 FORMAT (15/ CHARGES < ',E7.I,' TOTAL= ',GI3.5,' CUM= ',F14,8) 
PRINT 80,ODIA 
80 FORMAT ('TOTAL DES CHARGES DIAGONALES= ',F14.8) 
C 
C COMPARAISON DES CHARGES SHIPMAN AVEC CELLES RECUES 
C 
OPEN (1 ,FILE='FILE l') 
REWIND (1) 
READ (1 ;<SX,F 16.8)',END=999) OR 
REWIND (1) 
CLOSE (1) 
OPEN (1 ,FILE='SHI P') 
REWIND (1) 
142 
WRITE (1 ,'(15,2F 16.8)') (I,OS(I),OR(l),I= 1,275) 
REWIND (1) 




C EXCIT VERSION DU 87/09/14 OPERATIONNELLE NON COMPILEE 
C EXCIT PRODUIT LES CHARGES SHIPMAN DE ETHCHLA AVEC 
C EXCITATION DE PAIRES D'ELECTRONS 
C 
PROGRAM EXC 1 T 
DIMENSION CI (275,8),C2(275,8),NV 1 (8),NV2(8),C(275), 
+ 0(275),S(275) 
CHARACTER FI *7,F2*7,TITRE*71 
C 
C INITIALISE LES COEFFICIENTS ORBITAUX 




5 FORMAT (A7) 
6 FORMAT (A71) 
7 FORMAT (4F 14.8) 
C DEMANDE DES FICHIERS ET EXCITATIONS 
C 
PRINT *,'MOLECULE ETAT FONDAMENTAL', 
READ (*.,5) F 1 
PRINT *,'MOLECULE EXCITEE', 
READ (*,5) F2 
PRINT *,'TITRE', 
READ (*,6) TITRE 
PRINT *,'NOMBRE DE PAIRES EXCITEES (MAX=8)', 
READ (*,*) NPE 
IF (NPE.GT.8) NPE=8 
10 PRINT *,'ORBIT ALES A VIDER', 
READ (*,*) (NV 1( 1),1 = 1 ,NPD 
CALL ITRI (NV I,NPD 
IF «NV 1 (1 ).L T.l ).OR,(NV 1 (NPE).GT.170)) THEN 
PRINT *,'LES ORBIT ALES 001 VENT ETRE INCLUSES ENTRE 1 ET 
+170' 
GO TO 10 
END IF 
20 PRINT *,'ORBIT ALES A REMPLIR', 
144 
C 
READ (*,*) (NV2(/),I= I,NPD 
CALL ITRI (NV2,NPD 
IF «NV2( 1).L T.171 ).0R.(NV2(NPD.GT.178)) THEN 
145 
PRINT */LES ORBITALES DOIVENT ET RE INCLUSES ENTRE 171 ET 
+ 178' 
GO TO 20 
END IF 





OPEN (1 JILE='FILE3E'JORM='UNFORMATTED') 
REWIND (1) 
J=1 
DO 30 1 = l , 170 
READ (1) C 
1 F (J.LE.NPD THEN 
1 F (I .EO.NV 1 (J» THEN 







DO 40 1 = 1 71 , 178 
READ Cl) C 
1 F (J.LE.NPD THEN 
IF (I.EO.NV2(J» THEN 





40 . CONTINUE 
REWIND (1) 
CLOSE ( 1 ) 
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C 
C OUVRE LE FICHIERS DES SIJ 
OPEN (1 ,FILE='SIJ'IFORM='UNFORMATTED') 
REWIND (1) 
C 
C CALCULES LES CHARGES SHIPMAN DE L'ETAT EXCITE 
C 
DO 70 1= l ,275 
0(1 )=0. 
READ (1) (S(J)IJ= 111) 
DO 60 J=U 
C(J)=O. 
DO 60 K= l l NPE 
C(J)=C(J)+2.*(C2( IIK)*C2(JIK)-C l (IIK)*C 1 (JIK» 
60 CONTINUE 
DO 70 J= 111 
F =2.*C(J)*S(J)/(A( 1)+ A(J» 
O(J)=O(J)+ A(J)*F 






C REPLACE LES NOUVELLES DONNEES 
C 
OPEN (1 ,FILE=F 1) 
REWIND (1) 




WRITE (215) F2 
WRITE (2/(A712XIA71 )') F2JITRE 
. WRITE (2,'(215)') 85,275 
C 
C COPIE LES DONNEES NUCLEAIRES 
DO 80 1=1 185 
C 
READ (1 )7) QI,X)Y)Z 
WRITE (2J) QI)X)Y)Z 
80 CONTINUE 
C COPIE LES CHARGES ET POSITIONS SHIPMAN EXCITEES 
DO 90 1= 1 ,275 
READ (1)7) QI)X)Y)Z 









C ENDIMCD VERSION DU 87/07/30 OPERATIONNEllE 
C ENDIMCD CALCULE l'ORIENTATION D'ENERGIE MINIMUM 





+ QI (400),R 1 C3,400),P 1 C3,400),NQ l,NP 1, 
+ Q2(400)/R2(3/400)/P2C3/400),NQ2/NP2/NAPP/RO 12 
COMMON IINTRPI XMIN(3),EMIN 
DIMENSION XC)) 
CHARACTER NOM 1 *7,NOM2*7,DATE*1 0 
1 FORMAT (A7/) 
2 FORMAT (215) 
) FORMAT (7F 14.8) 
EXTERNAl ENERCD,INTERUP 
C SPECIFIE lA PROCEDURE DE RECUPERATION 
CAll RECOVR (1 NTERUP,O"214",O,O,O) 
C 




C LIT lE NOM DE lA DISTRIBUTION 1 
READ ( 1 , 1 ) NOM 1 
C LIT lE NOMBRE DE CHARGES ET DIPOlES 
READ ( 1/2) Na l,NP 1 
NT 1 =NQ 1 +NP 1 
C LIT lES CHARGES POSITIONS ET DIPOlES 
DO 10 l=l,NTI 
10 READ e 1,3) QJ(I),(R1CJ,I),J=l,3),(PleJ,I),J=I,3) 
C 
C LIT lE NOM DE LA DISTRIBUTION 2 
. READ el, 1 ) NOM2 
C LIT lE NOMBRE DE CHARGES ET DI POlES 



















LIT lES CHARGES POSITIONS ET DI POlES 
DO 20 1= 1 ,NT2 
READ ( 1 ,3) Q2( 1 ),(R2(J, 1 ),J= 1 ,3),(P2(J, 1 ),J= 1 ,3) 
POSITIONNE ET FERME lE FICHIER TAPE 1 
REWIND (1) 
CLOSE (1) 
DEBUT DE LA BOUCLE D'ESSAI S 
IREP=l 
CONTINUE 
DEMANDE LES PARAMETRES SI IREP= 1 
IF UREP.EQ.l) THEN 
PRINT *,'OPTIMISATION PAR SDOPT= 1 FPOPT=2 FPOPTX=3', 
READ *,IOPT 
PRINT *,'ANGLES INITIAUX " 
READ *,X 
PRINT *,'RAYON D"APPROCHE " 
READ *,RO 
R012=RO**12 
PRINT *,'MAXIMUM D"ITERATIONS " 
READ *,INITMAX 
PRINT *,'IMPRESSION DES ITERATIONS OUI= l " 
READ *,IMP 
C NORMAL 1 SE lES ANGLES 
C 
CALL NORMANG (XC 1 ),XC2),X(3» 
END IF 
C INITIALISE LE MAXIMUM D'ITERATIONS 
ITMAX=INITMAX 
149 
( INITIALISE LE (OMPTEUR D'APPELS 
NAPP=O 
( INITIALISE EMIN A UNE GRANDE VALEUR 
EMIN= I.E 1 00 
( 
C TROUVE LE MINIMUM SELON LA ROUTINE CHOISIE 
IF (IOPT.EO.D THEN 
C 
CALL SDOPT ŒNERCD,3,X,ETOT,ITMAX,IMP) 
ELSE IF ClOPT.EQ.2) THEN 
CALL FPOPT ŒNERCD,3,XJTOT,ITMAX,IMP) 
EL SE IF (IOPT.EQ.3) THEN 
CALL FPOPTXŒNERCD,3,X,ETOT,ITMAX,IMP) 
END IF 
C NORMAL 1 SE LES ANGLES 
CALL NORMANGCXC 1 ),X(2),X(3» 
C 
C IMPRIME LES RE SUL T ATS 
C 
PRINT 40,DATEO,NOM l ,NOM2,RO 
40 FORMAT UI' OPTIMISATION D"ENERGIE D"INTERACTION ',AlOI, 
+ ' DISTRIBUTIONS ',A7,' ET ',A7,SX,'RAYON D"APPROCHE ',FS.2,1) 
PRINT SO,X,ETOT 
50 FORMAT (' ORIENTATION D"ENERGIE MINIMALE:',!,' A= ',F14.8, 
+ l,' B= ',Fl4.8,!,' C= ',F14.8,1,' ENERGIE= ',El4.7) 
PRINT 60,NAPP 
60 FORMAT (' L"ENERGIE A ETE EVALUEE',16,' FOIS') 
PRINT 70,ITMAX 
70 FORMAT (' EN',16,' ITERATIONS') 
80 PRINT *,' O=FIN 1 =REPRISE 2=MEMES PARAMETRES', 
READ *,IREP 





C FPOPTX VERSION DU 87/05/13 OPERATIONNELLE 
C FPOPTX TROUVE LE MINIMUM D'UNE FONCTION FNCT A N VARIABLES 
C REF, : R-W,DANIELS) "AN INTRODUCTION TO NUMERICAL METHODS 
C AND OPTIMIZATION TECHNIQUES" 
C SEC.9,6 THE FLETCHER-POWELL OPTIMIZATION TECHNIQUE 
C FPOPTX ESSAIE D'EXTRAPOLER LA SUITE DE POINTS 
C 
C 
SUBROUTINE FPOPTX (FNCT,N,XJO,ITMAX,IMP) 
DIMENSION X( 1 O),GRAD( 1 O),S( 1 O),X 1 (1 0),X2( 1 0) 
DIMENSION G( 1 0, 1 O),GRAD 1 (1 O),Y( 1 0»)( 1 O),DELX( 10) 
DIMENSION XEXH 11,3),XX( 1 0) 
PARAMETER (ZERO=O.O,UN= 1.0,DEMI=0.5,QUART=0.25) 
C INITIALISE LE NOMBRE D'ITERATION 
IT=O 
C 





PRINT 101(X(\)11=1 ,N) 
10 FORMAT (' PARAMETRES DE DEPART :' ,4F 14.5) 
PRINT 15,[0 
15 FORMAT (' VALEUR DE LA FONCTION:',F14.5,11) 
22 CONTINUE 
C ESSAI E D'EXTRAPOLER 
C 
IF (IT.NE.O) THEN 
CALL XTRAPOL (XEXT ,N+ 1,1 SUC) 




IF CEX.L T.EO) THEN 
DO 241 =1,N 
152 
24 X( 1 )=XX(I) 
EO=EX 






C TROUVE LE GRADIENT 
C 
DO 28 1= I,N 
DEL T A=,OOOOO 1 *X( 1) 
1 F (ABS(X( I)),L T,lE -12) DEL T A=,OOOOO 1 
XSAVE=X(I) 
X( 1 )=X(I)+DEL T A 





C INITIALISATION DE G 
C 
K=O 
DO 36 1=I,N 
DO 35 J=I,N 
35 G(I,J)=ZERO 
36 G( l, I)=UN 
C 
C TROUVE LA DIRECTION S 
C 
41 DO 441=I,N 
S(I)=ZERO 
DO 44J=1,N 







DO 45 l=l,N 
SNORM=SNORM+ S( 1 )*S( 1 ) 




IF (SNORM.L T.SMAX) GO TO 52 
IF (XNORM.l T.OUART) GO TO 52 
DO 471=l,N 
47 S( 1 )=S( 1 )*SMAX/SNORM 
IF (IMP,EQ.1) PRINT 48 
, 48 FORMAT (' NORMALISATION') 




53 DO 54 1 = I,N 
54 X 1( 1 )=X( 1)+ Al *S( 1) 
El =FNCT<X 1 ) 





IF (A1.LT.1E-8) THEN 
IF (KEO.O) THEN 
GO TO 990 
ELSE 
GO TO 30 
END IF 
END IF 
GO TO 53 
63 , IF (IFLAG.EO.l) GO TO 74 
A2=AI 
64 A2=A2+A2 
DO 66 1= l ,N 
153 
154 
66 X2( 1 )=X( 1)+ A2*S( 1 ) 
E2=FNCTeX2) 
IF CE2.GT.E 1) GO TO 74 
Al=A2 
El=E2 
GO TO 64 
74 A=( AI * A 1-A2* A2)*E 0+ A2* A2*E 1 - AI * AI *E2 
A=DEMI*A/CCA j-A2)*EO+A2*E l-A 1 *E2) 
C 
C TROUVE LE NOUVEAU X 
C 
DO 85 1=I,N 
DELX<I )=A*S(I) 
85 X( 1 )=X( 1 )+DELX( 1) 
EO=FNCnX) 
IF CEO.L T.E 1) GO TO 93 
DO 91 1= I,N 
DELX( 1)= Al *S( 1) 





C CONSERVE LES VALEURS POUR L'EXTRAPOLATION 
C 
1 F (K.GE.2) THEN 
DO 92 l=l,N 
92 XEXTe 1 ,K-l )=X(I) 
XEXTeI+ 1 ,K-l )=EO 
END IF 
C 
C AUGMENTE LE COMPTEUR D'ITERATION 
IT=IT+ 1 
IF CIMP.EQ.l) PRINT 94,IT 
94 FORMAT (' ITERATION',16) 
C 
IF (IMP.EQ.1) PR INT 96,(X(I),I= 1 ,N) 
96 FORMAT (' PARAMETRES: ',4F 14.5) 
IF (IMP.EO,!) PRINT 98JO 
98 FORMATCVALEUR : 'Jl4.5,1) 
C 
C ARRETE SI MAXIMUM ATTEINT 
IF <lT.L T.ITMAX) GO TO 110 
PRINT 100,IT 
C 
100 FORMAT (' MAXIMUM D"ITERATION ATTEINT:',16) 
RETURN 
110 CONTINUE 
C REINITIALISE G A CHAOUE 5 ITERATIONS 
K=K+l 
IF (KEO.5) GO TO 22 
C 
C TROUVE LE NOUVEAU GRADIENT 
C 
C 
DO 119 1= I,N 
DELT A=.OOOOO 1 *X(I) 
IF (ABS(X(I).LT.1E-12) DELTA=.OOOOOI 
XSAVE=X(I) 
X( 1 )=X( 1 )+DEL TA 
GRAD 1 (1 )=(FNCT<X)-EO)/DEL TA 
1 1 9 X( I)=XSAVE 
C TROUVE y 
C 
DO 126 1= I,N 
Y( 1 )=GRAD 1 (1 )-GRAD( 1 ) 
126 GRAD( 1 )=GRAD 1 (1 ) 
C TROUVE Dl 
Dl=ZERO 
DO 135 1=I,N 
1 35 Dl =D 1 + Y( D*DELX( 1) 
C 
C . TROUVE Z 
DO 148 1= I,N 
Z(I )=ZERO 
DO 148 J= 1,N 
155 
156 
148 lC 1)= lC 1 )+GC I,J)*Y(J) 
C 
C TROUVE 02 
D2=lERO 
DO 1551=I,N 
DO 155 J=I,N 
155 D2=D2+G( I,J)*Y( 1 )*Y(J) 
C 
C TROUVE LE NOUVEAU G 
DO 210 1=1,N 
DO 210 J= 1,N 
210 G( I,J)=G( I,J)+DELX( 1 )*DELX(J)/D 1-l( 1 )*l(J)/D2 
GO TO 41 
C 
C LE MINIMUM EST TROUVE ET ON RENVOIE 





C XTRAPOL VERSION DU 85/10/31 OPERATIONNELLE 
C XTRAPOL CALCULE LA LIMITE DE CONVERGENCE D'UNE 
C SUITE DE TROIS POINTS. S'IL Y A CONVERGENCE, CE 
C POINT EST RENVOYE DANS XEXT<I,3) 
C 
C 
SUBROUTINE XTRAPOL (XEXT,M,ISUc) 
DIMENSION XEXT( 11 ,3),XSAVE( 11 ,3) 
PARAMETER (ZERO=O.O,UN= 1.0) 
C M: NOMBRE DE COORDONNEES 




IF (N.GT.1D N=ll 
ISUC=l 
DO 50 1= l,N 
Xl =XEXT<I, 1) 
X21 =XEXTCI,2)-X 1 
X32=XEXTC l ,3)-XEXT( l ,2) 
C VERIFIE LA CONVERGENCE ET CALCULE A,B,C EN RESOLVANT LES 
C EOUATIONS XEXTCI , l )=A+C ; XEXTCI,2)=A*B+C ; 
C XEXT<I,3)=A*B**2+C 
C POUR CHAQUE COORDONNEE 1 
C 




















C CONSERVE LES VALEURS S'' L Y A CONVERGENCE, 












C IL y A CONVERGENCE, RENVOIE LES VALEURS DANS XEXT 
C 
C 
DO 60 l=l,N 
DO 60 J= 1,3 





DENSITE DE CHARGES-DIPOlES DE ETHYl -CHlOROPHYllIDE A 
CHARGES ET POSITIONS DES NOYAUX 
N DESC. Q X Y z 
1 C 11 6,000 2,033 -2,26i -,i37 
2 Cl 6,000 2,100 -3,711 -,516 
3 C2 6,000 ,851 -i,201 -,526 
i MG 12,000 ,000 ,000 ,000 
5 01 6,000 ,000 6,i07 -,651 
6 02 6,000 2,312 i,632 1,736 
7 03 6,000 2,927 6,351 ,2i2 
6 Oi 6,000 S,60S 5,356 -1,266 
9 05 6,000 7,026 i,066 ,106 
10 Nl 7,000 ,70S - t. 699 -,372 
11 N2 7,000 -l,9ii -,661 -,3iO 
12 Ni 7,000 -,75i 1,631 -,396 
13 N3 7,000 1,965 ,759 -,ili 
li C12 6,000 -,056 -3,Oi8 -,i20 
15 Ccx 6,000 -1. 424 -3,077 -,427 
16 C13 6,000 -2,319 -1. 989 -,390 
17 C3 6,000 -3,773 -2,090 -,i6i 
16 Ci 6,000 -i,256 -,62i -,i92 
19 Cli 6,000 -3. 112 .079 -.366 
20 CfJ 6,000 -3.16i l, ii7 -,367 
21 C15 6,000 -2,069 2,320 -,iOO 
22 CS 6,000 -2,076 3,7il -,i60 
23 C6 6,000 -,722 i, 100 -,51i 
160 
24 C16 6,000 ,043 2,903 -,459 
25 Cy 6,000 1 ,428 3,082 -,412 
26 Cl1 6.000 2.360 2.090 -.442 
21 C1 6.000 3,811 2,246 -.432 
28 C8 6,000 4,355 ,801 -,134 
29 e16 6,000 3,090 -,009 -,336 
30 C6 6,000 3,103 -1. 392 -.311 
31 Cla 6.000 3,366 -4.492 -.510 
32 C2a 6,000 ,464 -5,619 -,616 
33 C2b 6.000 -.596 -6.238 -.105 
34 C3a 6.000 -4,541 -3,314 -,550 
35 Cia 6.000 -5,662 -,399 -,668 
36 Cib 6,000 -6,Oi3 -,062 -2. 111 
31 C5a 6,000 -3,282 4,606 -,458 
38 C9 6,000 .185 5.196 -.595 
39 C10 6,000 1 .634 4.598 -.541 
40 C1a 6,000 4.431 2.156 -1. 761 
41 C1b 6,000 5.940 3.026 -1 .689 
42 C6a 6.000 4.690 .636 1.262 
43 Cl0a 6.000 2,326 5.220 .623 
44 C10b 6.000 3.501 1.179 1,214 
45 C7c 6.000 6.214 4.276 -.925 
46 C7d 6,000 7,370 5,274 ,881 
47 C7e 6.000 8.161 4.651 2,125 
48 Ho. 1,000 -1. 612 -4,053 -.473 
49 Hf3 1,000 -4,136 1,695 -.306 
50 H1 1,000 4,170 2.913 ,376 
51 H8 1,000 5, 110 .510 -,661 
52 H6 1,000 4,015 -1.650 -,331 
53 H1aa 1,000 3,351 -5,301 ,160 
54 Hlab 1,000 3,514 -4,933 -1. 556 
55 Hlac 1,000 4,226 -3,858 -.356 
56 H2a 1,000 1 .1 i4 -6.248 -1 .162 
57 H2ba 1.000 -.148 -1.292 -.255 
58 H2bb 1.000 -1.328 -5.100 .110 
59 H3aa 1 .000 -3.952 -4,215 -.193 
60 H3ab 1,000 -5.487 -3.302 -,003 
61 H3ac 1,000 -4.787 -3,616 -1 ,565 
62 H4aa 1 .000 -6.303 -1,215 -.334 
161 
63 Hiab 1.000 -5.621 .i93 -.062 
6i Hiba 1.000 -6.237 -.967 -2.667 
65 Hibb 1.000 -6.9i2 .55i -2.1 i5 
66 H1bc 1.000 -5.2ii .i66 -2.609 
67 H5aa 1.000 -3.050 5.601 -.637 
66 H5ab 1.000 -i.067 i.16i -1 . 065 
69 H5ac 1.000 -3.662 i.717 .550 
70 Hl0 1.000 2.166 i.651 -1 . i59 
71 H7aa 1. 000 i.251 1 .995 -2.521 
72 H7ab 1.000 3.927 3.690 -2.009 
73 H7ba 1.000 6.i19 2.192 -1 .176 
7i H7bb 1.000 6.320 3.1i6 -2.703 
75 H6aa 1.000 i.27i 1 . 169 1.966 
76 H8ab 1.000 i.908 -.i16 1.5i8 
77 H6ac 1.000 5.907 1.021 1 .3il 
76 Hl0ba 1.000 2.756 7.iiO 2.026 
79 H10bb 1.000 i.319 6.665 1.779 
60 H10bc 1.000 3.695 6.106 .656 
81 H7da 1.000 7.967 5.932 .276 
62 H7db 1.000 6.i50 5.762 1.206 
63 H7ea 1.000 7.696 3.651 2.ii5 
6i H7eb 1.000 9.236 1.666 1.923 
65 H7ec 1.000 7.979 5.535 2.956 
162 
CHARGES POSITIONS ET DI POlES DES CHARGES-DI POlES 
N DESC. Q X Y Z PX py PZ 
1 Cll-Cl -.580 2.060 -2.861 -. i71 -.068 -.170 -.010 
2 Cll-Nl -1. 179 1."56 -2.105 -."09 .0 .. 8 .015 -.011 
3 C11-C6 .138 2 . i96 ' -1. 666 - ... 11 .236 .204 1.000 
1 Cl-Cll -3.363 2.072 -3.11i -.i65 .156 .090 -.007 
5 Cl-C2 -6.290 1.5 .. 3 -3.930 -.522 .057 -.026 -.007 
6 Cl-Cla 
-."67 2.609 -".025 -.539 . 113 -.07i .00i 
7 C2-Cl 3.66" 1 ... 06 -3.962 -.523 .751 .3 .. 9 .031 
6 C2-C12 -2.560 ... 62 -3.732 
-.46" -.064 .000 .366 
9 C2-C2a -.966 .69" -4.777 -.563 .096 -.203 .215 
10 Mg-Nl -.650 .566 -1.530 -.300 .003 -.007 .002 
11 M9-N2 -.633 -1 .545 -.511 -.270 -.003 . -.008 .001 
12 Mg-N" -.622 -.619 1 . 50 .. -.325 -.001 .009 .002 
13 Mg-N3 -.623 1 .521 .561 -.317 
-.00" -.001 .001 
, .. 01-C9 
-4.356 .061 6.007 -.632 -.016 -.028 .002 
15 02-Cl0a -4.230 2.317 4.965 1.355 .100 .189 -.048 
16 03-Cl0a -6.629 2.751 6.017 .35" -.288 -.621 .603 
17 03-Cl0b -4.258 3.064 6.576 .524 -.140 -.201 -.200 
18 04-C7c -4.170 5.942 4.996 -1. 153 .121 .010 .153 
19 05-C7c -6.740 6.787 4.141 - .196 -.511 .511 -.566 
20 OS-C7d -1. 117 7.120 4.408 .318 -.095 -.314 -.187 
21 Nl-Cll -3.237 1 . 163 -2.024 -.395 -.121 -.05" .046 
22 tfl-C12 -3.313 ... 43 -2.294 -.389 .0 .. 0 .038 .039 
23 N2-C13 -3.461 -2.075 -1. 136 -.357 -.079 .059 .040 
24 N2-Cl" -3.456 -2.3i2 -.422 -.356 .014 -.054 .031 
25 N4-C15 -3.443 -1. 199 1 .996 -.397 .099 -.034 .042 
26 N4-C16 -3.697 -.471 2.212 -.419 -.050 .155 .054 
27 N3-C17 -3."97 2."" 1.216 -."24 -.011 -.046 .053 
28 N3-C18 -3.702 2.375 .488 -.387 .036 .042 .069 
29 C12-C2 -1 . 127 .313 -3.517 -.461 .028 -.011 -.108 
30 C12;.,Nl -1. 166 .271 -2.519 -.399 -.011 -.019 -.012 
31 C12-Co. .876 -.655 -3.061 -.123 -.435 .060 -1. 416 
32 Co.-C12 -5.164 -.625 -3.064 -.424 .104 .043 1. 415 
33 Co.-C13 10.929 -1.604 -2.615 -.411 -.960 1.240 .814 
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3i C13-H2 -1. 193 -2.155 -1 . ili -.366 .016 -,051 -,Oli 
35 C13-Cex -14.768 -1.939 -2.i51 -.i05 -.802 1,028 -,736 
36 C13-C3 -.982 -2.916 -2.031 -,420 -,066 ,003 ·,627 
37 C3-C13 -2.885 -3.176 -2.0i9 -.i33 .058 -,071 .597 
38 C3-C4 t .297 -3.986 -1 .531 -.i76 - .137 .522 .002 
39 C3-C3a -.iOi -4.081 -2.602 -.498 -.067 -.108 -.023 
.. 0 C"-C3 -5.790 -".0"3 -1 .383 -."80 -.057 -.009 ,002 
.. , C"-C14 7.905 -3.788 -."54 -.4"9 1 . 130 1,001 ,106 
.. 2 C4-C"a -.539 -".825 -.652 -.56" -.093 ,026 -.0'" 
.. 3 Cl"-H2 -1.016 -2.611 -.2"7 -.366 -.02" .026 -.01" 
.... C14-C" -11.777 -3.581 -.291 -.430 1.058 .806 .095 
45 Cl"-C~ 1.06" -3.135 .677 -.387 -.019 ..... 3 -1 .215 
46 C~-Cl" -i.912 -3.141 .8 .. 9 -.387 -.003 ,017 1. 191 
47 C~-C15 16."53 -2.696 1.820 -.392 1.726 1 .301 1.052 
.. 8 C15-H4 -.971 -1.506 2. 111 -.398 -.041 -.012 ·.011 
49 C15-C~ -20.493 -2.537 1.9i7 -.39" 1.388 1.098 -1.110 
50 C15-C5 -.063 -2.072 2.916 -,"25 ,022 .182 -.836 
51 C5-C15 -4.091 -2.073 3.143 -."35 - .152 -.093 .816 
52 C5-C6 -4.052 -1. i98 3,694 -,4B3 -.035 -,113 .OOB 
53 C5-C5a -,400 -2,562 4.090 -.459 -.107 .078 .006 
54 C6-C5 ,390 -t .300 3,9i6 -.491 -. t88 -.103 .011 
55 C6-C16 7.081 -.100 3.596 -.491 .663 -1 .385 .066 
56 C6-C9 -.131 -,3'" 4.560 -.548 .310 ... 70 .063 
57 C16-Hi -1.536 -,313 2,423 
-."31 ,009 -.001 -.017 
SB C16-C6 -12,071 -.279 3."07 -."B2 .463 -.66" .027 
59 C16-Cy .031 .637 2.980 -,"65 ,320 .066 ,6"2 
60 Cy-C16 -4,696 ,834 3.005 -."67 -.265 .135 -.6"3 
61 Cy-C17 
-".013 1,837 2,646 -.459 ,018 .020 .003 
62 Cy-Cl0 -.380 1,508 3.67" -,199 -.210 - .130 -.00" 
63 C17-H3 -.866 2.198 1 .51" -.i30 -.001 .089 -.025 
61 C17-Cy .227 1.950 2.526 
-."55 -.253 .216 -.011 
65 C17-C7 -,861 2,955 2,152 -.138 .061 .0 .. 6 .005 
66 C7-C17 -3."88 3.221 2,179 -."36 -.092 .030 -.006 
67 C7-C8 -,132 ",075 1,639 -.306 -.012 -.358 .031 
66 C7-C7a -,417 .. , 110 2,46" -1,000 .169 .120 - ..... 5 
69 C7-H7 -3.236 4,050 2,616 .052 .000 -.001 .000 
70 C8-C7 -3.713 4.151 1 .114 -.260 - .17" -.156 .021 
71 C8-C18 -3,556 3,811 ,"56 -.221 -.052 -,079 -.010 
72 C8-C8a 1.156 ".587 .733 ... 72 .252 -,110 .72" 
164 
73 C8-H8 -3.25i i.807 ,629 -.570 .001 ,002 -,DOl 
7i Cl8-H3 -1. 181 2.599 .332 -.371 .052 ,023 -.030 
75 C18-C8 -.910 3.588 .313 -.256 .079 .009 .037 
76 C18-C6 . l39 3.096 -.607 
-.35" -.0"0 -.390 1. 117 
77 C6-Cll 
-".170 2.639 -1. 770 -."03 -.071 .032 -.979 
78 C6-C18 
-".276 3.097 -.79" -.359 -.061 .139 -1. 123 
79 Cla-Cl -3.866 2.610 
-".H9 -.5"6 -.H7 .061 .003 
60 Cla-Hlaa 
-3.18" 3.361 -".977 -.133 .002 .000 .000 
81 Cla-H1ob -3. t 75 3 ... 5 .. 
-".756 -1.161 .000 .000 .000 
62 Cla-Hlac -3.201 3.881 -4. 112 - ..... 2 .000 .000 .000 
83 C2a-C2 -2.355 .621 -5.0i3 -.580 -. 1 .. , .Oi7 -.231 
81 C2a-C2b i.207 -.013 -5,898 -.386 -.730 -,"37 ,373 
85 C2b-C2a -8.515 -. 119 -5.959 -.335 -.002 -.008 -.OH 
66 C3a-C3 
-3.86" -".211 -2.616 -.513 .060 .139 .010 
87 C3a-H3aa -3.201 
-".191 -3.878 -.336 .000 .000 .000 
86 C3a-H3ab -3.156 -5. 110 -3.331 -.223 .000 .000 .000 
69 C3a-H3ac -3.221 -".691 -3.520 -1 . 170 .000 .000 .000 
90 C"a-C" -3.536 -5.0'" -.587 -.591 .061 .009 -. 119 
91 Cia-Cib 
-.0"2 -5.82" -.255 -1 .28i -.12" .167 -.608 
92 C"a-H4aa -3.282 -6.0i6 -.888 -."68 .000 -,DOl ,000 
93 C"a-H"ab -3.279 -5.757 .135 -.305 .000 .000 .000 
9.. Cib-C"a -i.883 -5.880 -.206 -1 ... 95 -.007 -,002 .002 
95 C"b-H"ba -3.213 -6.159 -.60" -2."56 .000 .000 .000 
96 C"b-H"bb -3.215 -6.581 .307 -2.131 .000 .000 .000 
97 C"b-H"bc -3.19" -5.56" .267 
-2."'0 .000 .000 .000 
98 C5a-C5 -3.938 -2.751 i.225 -."59 .139 - .103 .003 
99 C5a-H5aa -3.197 -3. , .. 3 5.202 -.685 .000 .000 .000 
100 C5a-H5ab -3.186 -3.752 -1.353 -.833 .000 .000 .000 
101 C5a-H5ac -3.167 -3.522 ".673 .1 .. 6 .000 .000 .000 
102 C9-01 
-.15" .095 5.181 -.622 .057 -.010 ,003 
103 C9-C6 -3.221 - .196 ".735 -.561 .051 -.028 -.103 
10 .. C9-Cl0 -.238 ,138 ",968 -,51" .296 -.019 .02i 
105 Cl0-Cy -2.917 1 .5 .. 6 3.952 -.512 - .127 .000 -.013 
106 Cl0-C9 -i.513 1 .031 -1.8i7 -.56-1 - .1li .0i-1 -.013 
107 Cl0-Cl0a -4 ..... 9 1 .938 4.871 -.032 .055 -.015 .08-1 
108 Cl0~Hl0 -3.2-13 1.952 i.750 -1 . 091 .000 .000 .000 
109 C1a-C7 -".556 ".192 2.538 -1 . 193 .007 - .12" ,087 
110 C7a-C7b -5. 136 5.073 2.871 -1.730 .1 .. 5 ,109 ,10" 
111 C7a-H7aa -3.2 .... ".325 2.300 -2.216 .000 .000 ,000 
165 
112 C1a-H1ab -3.230 '\.129 3.315 -1.910 .000 .000 .000 
113 C7b-C7a -.660 5.298 2.911 -1.720 -.809 -.067 .098 
114 C1b-C1c -4.660 6.060 3.573 -1.355 .Oil .130 ,065 
115 C7b-H7ba -3.235 6.227 2.526 -1 .382 .000 .000 .000 
116 C7b-H7bb -3.2i3 6.168 3.098 -2.297 .000 .000 .000 
117 C8a-C8 -5.918 '\.658 .710 .656 .03i .025 -.OOi 
118 C8a-H8aa -3.20i '\.521 .955 1.695 .000 .000 .000 
119 C8a-H8ab -3.208 i.901 .006 1.433 .001 .001 ,001 
120 C8a-H8ae -3.213 5.i99 .867 1.309 .000 .000 .000 
121 Cl0a-02 -1.286 2.320 5.023 1 .186 -.080 -.131 -.038 
122 Cl0a-03 -2.632 2.596 5.727 .i52 .007 .071 -.212 
123 CIOa-CIO .2iO 2.0i9 '\.970 .155 -.155 -.099 -.196 
124 Cl0b-03 -.957 3.2'\1 6.80i .807 .OH .017 .03'\ 
125 Cl Ob-Hl Oba -3. 150 3.055 7.335 1.72'\ .000 .000 .000 
126 Cl Ob-Hl Obb -3. 151 3.991 6.871 1.576 .000 .000 .000 
127 Cl Ob-Hl Obe -3. 127 3.737 7.73'\ 1.025 .000 .000 .000 
128 C7e-Oi -1 .286 6.011 i.813 -1. 095 -.077 -.Oi4 -.112 ' 
129 C7e-05 -2.473 6.581 i.191 -.i60 .065 - .197 .054 
130 C7c-C7b .197 6.104 3.77i -1.232 -.006 -.182 -.H3 
131 C7d-05 -.785 7.217 4.743 .539 .013 .049 .034 
132 C7d-C7e . 111 7.710 5.096 1 .416 .408 -.i02 .580 
133 C7d-H7da -3.192 7.7iO 5.668 .521 .000 .000 .000 
134 C7d-H7db -3.19i 6.819 5.566 1.080 .000 .000 .000 
135 C7e-C1d -i.9ii 1.827 5.035 1.591 .007 .025 .008 
136 C7e-H7ea -3.18i 8.005 i.255 2.317 .000 .000 .000 
137 C1e-H7eb -3.221 8.809 4.863 2.00i .000 .000 .000 
138 C7e-H1ee -3.219 8.055 5.263 2.624 .000 .000 .000 
139 Ho.-Co. -2.989 - 1 .665 -3.6i6 -.i5i -.002 -.003 -.006 
1'\0 H~-C~ -2.97i -3.132 1.708 -.3il .001 -.001 .052 
lil H6-C6 -3.008 3.670 -1 .659 -.35i .000 -.003 .015 
142 H2a-C2a -3.03'\ .861 -5.986 -.93i -.005 .002 -.009 
143 H2ba-C2b -2.977 -.685 -6.853 -.192 .001 .000 .001 
lii H2bb-C2b -2.958 -1 .023 -5.92i .230 .002 -.001 .003 
liS Mg LP -2.037 .000 .000 .001 .006 -.003 .000 
146 01 LP -4.605 -.011 6.519 -.656 .000 .000 .000 
li7 02 LP -i.61i 2.310 i.194 1.8i6 .000 .000 .000 
li8 03 LP -8.363 2.746 6.419 .114 .000 .000 .000 
149 03 LP -8.309 3. 118 6.269 .135 .000 .000 .000 
150 04 LP -4.641 5.766 5.461 -1 .301 .000 .000 .000 
166 
151 05 LP -6,224 7,229 1,041 ,002 ,000 ,000 ,000 
152 05 LP -6,294 6,691 3,972 ,256 ,000 ,000 ,000 
153 Hl LP -6.378 .619 -1,718 -,361 .031 -.085 -,075 
151 H2 LP -6,296 -1 ,794 -,625 -,330 -,093 -,031 -,080 
155 H4 LP -6,523 -,708 1,677 -,389 -,033 ,062 -,092 
156 H3 LP -6.313 1.831 .701 -.119 .122 .015 -.097 
157 Cl1 15 106.111 2.033 -2.261 -.137 .026 -.109 .001 
158 Cl 15 127.009 2.100 -3.711 -.518 -.368 .221 .020 
159 C2 15 118.722 .851 -1.201 -.528 .227 .101 .028 
160 Mg IS 110.117 .000 .000 .000 .002 .001 -.001 
161 01 15 190.052 .000 6.106 -.651 .125 -.681 .031 
162 02 15 191.839 2.312 1.832 1.737 -.031 .173 -.706 
163 03 15 19.865 2.927 6.350 .212 -.187 -.839 -.010 
161 01 15 191.701 5,805 5.358 -1,268 ,200 -.667 .1i3 
165 05 15 19.517 7.028 1.088 .108 -.626 -.166 -.850 
166 Hl 15 111.683 .705 -1 .899 -.372 .160 -.116 -.031 
167 H2 15 107.309 -1.915 -.681 -.310 -.117 -.262 -.030 
168 H4 15 109.901 -.751 1 .831 -.396 .018 .600 -.030 
169 H3 15 103.689 1 .985 .759 -.111 .560 .057 .021 
170 C12 15 111. 136 -.056 -3.018 -.120 .015 -.019 -.017 
171 CQ 15 113.912 -1 .121 -3.077 -.127 -.322 -.915 -.013 
172 C13 15 120.212 -2,319 -1. 989 -.390 -.100 -.009 -.016 
173 C3 IS 132.289 -3.773 -2.090 -.161 .223 .368 -.001 
171 C1 15 121.175 -1.256 -.821 -.192 .100 -.130 .018 
175 C11 15 127.851 -3. 112 .079 -.386 -.031 -.025 -.011 
176 C~ 15 126.711 -3.161 1.117 -.387 -1.322 .690 .050 
177 C15 15 128.981 -2.069 2.320 -.100 -.192 .130 -.016 
178 C5 15 121.771 -2.076 3.711 -.160 .108 -.337 .003 
179 C6 15 136.158 -.722 1.100 -.511 .725 -.117 .011 
180 C16 15 116.218 .013 2.903 -.159 -.191 .257 -.008 
181 Cy 15 1-t7.030 1 .128 3.082 -.172 .008 .352 -.011 
182 C17 15 122.531 2.360 2.090 -.112 . 112 .002 .003 
183 C7 IS 3.356 3.871 2.246 -.432 -.018 -.042 .063 
181 C8 15 3.251 1.355 .807 -.131 - .100 -.018 -.075 
185 C18 1 S 112.631 3.090 -.009 -.336 .070 .065 .025 
186 CoiS 167.203 3.103 -1.392 -.377 .619 -.251 .026 
187 Clc 15 3.301 3,366 -1,192 -.570 -,137 ,100 ,012 
188 C2c 15 110. 110 .161 -5.619 -.616 ,048 - 1 t 21 =;050 
189 C2b 15 130.012 -.596 -6.238 -.105 -.010 -.021 .020 
167 
190 C3a IS 3.316 
-".5"1 -3.31" -.550 .120 .126 -.069 
191 C"a IS 3.806 -5.662 -.399 -.668 -.09" .016 .023 
192 C"b 15 2.750 -6.043 -.062 -2. 111 -.020 .014 -.075 
193 C5a IS 3.318 -3.282 ".606 -."58 .146 -.091 -.012 
194 C9 IS '''3.526 .185 5.196 -.595 .099 -.243 .025 
195 Cl0 IS 3.965 1.631 1.596 -.5il -.252 .202 .041 
196 C1a IS 3.810 ..... 31 2.156 -1.161 .063 -.004 .021 
191 C1b 15 ".401 5.9"0 3.026 -1.689 -.21" .123 .009 
196 C6a IS 2.606 4.690 .636 1.262 .023 -.011 .061 
199 CI0a IS 136.273 2.326 5.220 .623 . 116 .200 .063 
200 CI0b IS 1.990 3.501 7.119 1.274 .090 .126 .169 
201 C1e IS 143 ..... 6 6.21" 1.216 -.925 . 111 .031 .200 
202 C7d IS 2.511 7.370 5.211 .667 .170 .291 .316 
203 C1e IS 2.161 6.161 4.651 2.125 .043 -.014 .056 
201 CIl BP -53.693 2.034 -2.267 -.365 -.020 .015 .002 
205 CIl BP -53.616 2.031 -2.261 -.490 .000 .000 .000 
206 Cl BP -63.100 2.101 -3.711 -.466 .000 .000 .000 
207 Cl BP -63."00 2.099 -3.106 -.511 .000 .000 .000 
206 C2 BP -59.339 .652 -1.205 -.115 -.032 -.007 .000 
209 C2 BP -59.390 .650 -".191 -.580 .000 .000 .000 
210 01 BP -25.843 .002 6."09 -.598 -.045 .015 .001 
211 01 BP -25.793 -.002 6.401 -.703 .0 .. 5 -.015 .000 
212 02 BP -30.668 2.261 4.859 1.7"6 -.009 -.018 .005 
213 02 BP -30.711 2.357 4.805 1.729 .010 .018 -.005 
21 .. 01 BP 
-29.95" 5.163 5.353 -1. 236 -.001 -.013 -.023 
215 Oi BP -30.160 5.8i1 5.36i -1.300 .008 .014 .020 
216 Nl BP -51,618 ,101 - 1. 902 -,319 -, liS .185 .020 
217 NI BP -51.119 .103 - 1. 895 -.425 .116 -.185 -.012 
218 N2 BP -50.672 - 1 .917 -.682 -.281 .160 .056 .008 
219 N2 BP -50.919 -1 .912 -.680 -.393 -.160 -.056 -.012 
220 N" BP -5t. 846 -.753 1.833 -.343 .001 -.249 .014 
221 N" BP -51.179 -.154 1 .828 -.449 -.001 .250 -.009 
222 N3 BP -46.111 1 .982 .161 -.361 -.3"5 - .150 -.011 
223 N3 HP -18.951 1.981 .757 
-."61 .3 .. 5 .150 .011 
224 C12 HP -51,561 -,05" -3.051 -.367 .000 .000 .000 
225 C12BP -51,568 -.058 -3.0"1 -.173 .000 -.011 -.001 
226 Ca. BP -11.753 -1 .121 -3.019 -.311 .162 .361 .015 
221 Ca. HP -11.743 -1 .423 -3.015 -.180 .162 .381 .016 
228 C13 BP -60.613 -2.320 -1 .991 -.331 .000 .000 .000 
168 
229 C13 BP -60.685 -2.319 -1. 981 -.~~2 .002 .006 .000 
230 C3 BP -66.153 -3.775 -2.090 -.411 .000 .000 .000 
231 C3 BP -66.153 -3.770 -2.090 -.516 .000 .000 .000 
232 C4 HP -62.166 -4.261 -.625 -.440 .000 .000 .000 
233 C4 BP -62.165 -4.252 -.82~ -.545 .000 .000 .000 
234 C14 BP -64.500 -3.115 .077 -.334 .000 .000 .000 
235 C14 BP -64.497 -3.109 .061 -.439 -.036 .002 -.002 
236 C~ BP -63.254 -3.164 1. ii6 -.33i .6il -.279 -.007 
237 C~ BP -63.231 -3.165 1. i47 -.iiO .659 -.263 -.007 
238 C15 BP -65. 119 -2.069 2.320 -.3i7 .09i -.Oi7 .00i 
239 C15 BP -65.097 -2.069 2.319 -.453 .065 -.045 .004 
2iO C5 BP -62.270 -2.07i 3.7i3 -.i07 .000 .000 .000 
2il C5 BP -62.270 -2.077 3.739 -.513 .000 .000 .000 
2i2 C9 BP -68.032 -.721 i .103 -.i61 -.Oi8 .079 -.003 
2i3 C9 BP -68.029 -.723 4.097 -.566 -.Oi9 .078 -.003 
2ii C16 BP -5B.276 .Oi4 2.906 -.406 .000 .000 .000 
2i5 C16 OP -58.275 .Oi3 2.901 -.512 .000 .000 .000 
246 Cy BP -73.664 1.42B 3.0B4 -.420 - .135 -.349 .013 
247 Cy HP -73.666 1.427 3.080 -.525 - .134 -.34B .013 
248 C17 BP -61. B27 2.359 2.091 -.3B9 .019 .005 .001 
249 C17 BP -61. 790 2.360 2.089 -.495 ,000 .000 .000 
250 C18 BP -56.719 3.0Bi -.013 -.284 .012 .006 .001 
251 C18 BP -56.696 3.096 -.006 -.389 .000 .000 .000 
252 C6 BP -83.443 3.101 -1.394 -,324 -,220 .103 -.OOi 
253 C6 BP -83.452 3,105 -1 .391 -.i30 -,215 ,102 -.OOi 
25i C2a OP -55.052 .491 -5,629 -.572 ,000 .000 .000 
255 C2a BP -55.052 · .i37 -5,609 -,660 .000 .000 ,000 
256 C2b HP -65.040 -.569 -6.248 -,061 ,000 .000 .000 
257 C2b BP -65.040 -.624 -6,228 -.149 .000 .000 .000 
258 C9 BP -72.389 .lB6 5.198 -.5i2 .000 .000 .000 
259 C9 BP -72.368 .183 5.193 -.6i8 .000 .000 .000 
260 C10a BP -69.593 2.2B3 5.247 .631 -.002 -.002 -,001 
261 Cl00 BP -69.596 2.372 5.193 .614 -,001 -.001 -.001 
262 C7c BP -72.239 6.172 4.270 -.893 .000 -.001 -.001 
263 C7c BP -72.227 6.256 4.282 -.957 -.090 .094 - .100 
264 Mg PLP -20.378 .003 -.001 .053 .000 .000 .002 
265 Mg PLP -20.155 -.003 .001 -.053 -.006 .003 -.002 
266 Mg PLP -19.240 .049 .019 -.003 -.031 -.032 .010 
267 Mg PLP -19.303 -.049 -.019 .003 ,02B .030 .008 
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268 Mg PLP -19."33 .019 -.0"9 -.002 -.029 .027 .008 
269 Mg PLP -19 . .,40 -.019 .049 .002 .007 -.016 .002 
270 01 PLP -68.677 .052 6."'4 -.652 -.006 .009 .000 
271 01 PLP -69.235 -.052 6.399 -.649 -.003 -.010 .001 
272 02 PLP -65.160 2.284 ".790 1.722 .009 .002 .042 
213 02 PLP -61.235 2.340 4.674 1.153 .011 .026 -.032 
21.. 04 PLP -67.803 5.832 5.381 -1.229 .021 -.025 .023 
275 0.. PLP -66 ..... 5 5.778 5.336 -1. 30B 
-.00" .039 .002 
ANNEXE D 
EXEMPLES NUMERIQUES DE GAUSSIENNES 
A. Exemoles numér1ques 
Considérons une fonction d'onde de gaussiennes à une dimension. 
Nous prenons une gaussienne simple pour représenter une orbitale s et 
une gauss1enne double pour représenter une orbitale p. Les coeff'lcients 
orbitaux et les positions sont ceux servant à décrire des orbitales du 
carbone dans la méthode des fragments moléculaires. Aucun effort 
n'est fait dans les exemples SUivants pour représenter une réalité phy-
sique. Ils servent simplement à illustrer le comportement des fonc-
, 
tions d'onde gaussiennes, de la densité de charge en résllltant, ainsi que 
les cnarges Hall et les d1str1but1ons cnarges-dlPOles que nous pouvons 
en tirer. 
L'équation d'une gaussienne normalisée Gj(x) en une dimension 
est la Suivante: 
L'orbitale p est décrite par deux gaussiennes G1(x) et G2(x): 
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x1 = 0}053 A 
a 1 = 1.,098 A-2 G 1 (x) = 0,,914 exp (-1 ,098(x - 0}053)2) 
x,., = -0,053 A 
" 
L'orbItale s est décr1te par G3(x): 
X3 = 0,000 A 
a3 = 33 1456 A-2 G3(x) = 2,148 exp (-33,456 x2 ). 
Ces trols gausslennes sont représentées à la flgure D.l. 
Le coefficient 51j est le recouvrement entre Gi(x) et Gj (x): 
512 = 521 = 0,994 
La fonct1on d'onde cpex) est une combinaison linéaire des Gjex): 
cp(x) = 2: c. G.(x) 
i 1 1 
Pour l'orbitale p, les coefficients cl et c2 sont de signes 
opposés. 
Pour que la fonction d'onde soit normalisée, la condition sur les 
coefficients ci est la suivante: 
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Al Exemple 1 
On cholsa pour cet exemple 
La fonctIon d'onde cp(x) est représentée à la fIgure D.2. 
C9(X) 
Figure D.2. La fonctlon (j'oncle cp(x). 
La dens1té de charge p<x) est le rno(lule carré (le la fonc:tlon 
d'onde. La charge est considérée positIve. 
La denslté p(x) est représentée à la figure D.3. 
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p(x) 
FIgure D.3. La dens1té de charge p(x). 
Les ct1arges Hall de cette dens1té sont les charges <fi1j = ciCj 51j 
aux posItIons Xjj = (ajxi + ajxj)/(aj + aj)' 
qH11 = 1,000 XII = 0,053 
qH22 = 1,000 x22 =-0,053 
qH33 = 0,988 x33 = 0,000 
qH12 = -0,994 xl 2 = 0,000 
qH21 = -0,994 x21 = 0,000 
qH32 = -0,587 x32 =-0,002 
qH23 = -0,587 x23 =-0,002 
QH31 = O,S87 x31 = 0,002 
qHl3 = 0,587 x13 = 0,002 
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Elles correspondent à clnq charges sltuées en cinq points 
différents, dont les centres de gaussiennes. 
q 1 = qH 11 = 1,000 
q2 = QH22 = 1,000 
q3 = qH33 + qH 12 + qH21 =-1,000 
Q4 = qH23 + qH32 =-1, 174 
qs = QH 13 + qH31 = 1, 174 
Xl = 0,053 
x2 =-0,053 
x3 = 0,000 
x4 =-0,002 
Xs = 0,002 







Figure DA, Les charges Hall de la fonction d'onde. 
On CalClJle malntenant llne distribution charges-dlpôles qt:, Pt, 
175 
xt, N* = 3, en prenant comme centres Xl J x2 et x3' Les charges Q4 et qs 
sont distribuées sur le centre le plus rapproc~lé, Qu1 est le centre x3, 
Nous obtenons: 
q * = q = 1 000 1 1 J x * = x 1 1 
x * = x 2 2 
P3* = Q4(x4 - x3) + Qs(xs - x3) 
= 0,004 
La dIstrIbution de charges-dIpôles est représentée à la fIgure 





FIgure D.5. La distribution cl~arges-dipÔle de la densité, 
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A.2 Exemple 2 
On voit à la figure D.2 de l'exemple 1 que la contribution de 
l'orb1tale s est dom1nante dans la fonction d'onde. Dans l'exemple 2, la 
T'onct1on d'onde contient une part plUS Importante de l'orbitale p. On 
chols1t comme coefficients, 
Les flgures 0.6 et 0.7 représentent respectivement la fonction 
d'onde cp(x) et la densité p<x). 
cp (x) 
-1'00 
Figure D.6. La fonction d'onde q>(x). 
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p(x) 
FIgure D.7. La densIté p(x). 
Les posItIons des charges Hall sont les mêmes Que dans 
l'exemple 11 mais leur amplitude a changé. 
qHJJ = 81 1000 xll = 0,053 
qH22 = 81,000 x22 =-0,053 
qH33 = 0,028 x33 = 0,000 
QH 12 =-80,514 x l2 = 01000 
QH21 = -80 1514 x21 = 01000 
QH32 = -0,888 x32 =-0/002 
QH23 = -0,888 x23 =-0,002 
QH31 = 0,888 x31 = 0,002 
qHl3 = 0,888 x13 = 0,002 
Elles correspondent a cinq charges situées en cinq points diffé-
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rents, dont les centres de gausslennes. 
q 1 = qH 11 = 81 ,000 Xl = 0,053 
q2 = qH22 = 81 ,000 x2 =-0,053 
q3 = qH33 + qH12 + qH21 = -161 ,000 x3 = 0,000 
q4 = qH23 + qH32 =-1 ,776 x4 =-0,002 
qs = qH13 + qH31 = 1,776 Xs = 0,002 
L'approxlmatlon charges-dlpôles sur les mêmes centres xlI X2 et 
x3 donne: 
ql* = Ql = 81,000 x1* = xl Pl* = 0,000 
q2~ = Q2 = 81 ,000 x2~ = x2 P2* = 0,000 
Q3 * = q3 + q4 + qs = -1 6 1,000 
x3* = x3 P3* = q4(x4 - x3) + Qs(xs - x3) 
= 0,006 
Les charges Hall sont représentées à la flgure 0.8 et les 




-0,053 -1,776 0,053 
-161,000 








Figure D,9, La distr-ibution alarges-dipôles de la densIté p(x), 
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Nous voyons clairement par cet exemple qu'une orb1tale p de 
charge totale de 1 est représentée par des charges Hall quI peuvent 
être très élevées; leur somme en valeur absolue est de 326,552 char-
ges. Cette polarisation de charges forme un rnornent Quadrupolaire 
caractéristique des gauss1ennes doubles dans la méthode des fraÇ!-
ments mo lécula1res. Cette particularité des orbitales pest l'ot>jet de 
la procha1ne section. 
B. Particularité des orbitales p: moment Quadrupo la1re 
Dans une fonction d'onde de fonctions gaussiennes sphér1ques, 
les orbItales p sont décrites par deux gaussiennes de coefficients de 
signes opposés. So1t une orbitale p décrite par les gaussiennes k et 1; 
leurs coeff1clents dans l'orbitale 1 sont reliés par: 
Une gauss1enne double normalisée formée des gaussiennes k et 1 
est exprimée sous la forme suivante: 
Gp(r) = Np(Gk(r) - G1(r)) 
. et Np = (2-2Sk1 r l12 est le coefficient de normalisation. 
Dans la densité de la fonction d'onde, on retrouvera le carré de 
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cette gaussIenne double: 
Pour une Intégrale de recouvrement 51<1 d'environ 0,996, Np2 vaut 
83,3 et par conséquent, la densité est la somme de fonctions 
gaussiennes de grande amplitude. 
Cette part lcularlté a des effets intéressants sur les charges 
Hall concernées par ces deux gaussiennes, <f1kk' qHll et qHk.1 = QHlk' Les 
charges Hall sont calculées par: 
clm est le coefflclent de la gausslenne Gj(r) dans l'orbltale 
moléculaire m. 
Pour les gaussiennes k et l, on aura alors: 
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Les intégrales de recouvrement SkI et Slk sont près de l'unité car 
les gaussiennes sont très rapprochées. La somme des charges est 
donnée par l'expression suivante: 
qHkk + qHn + 2qHklSkl = 2Ckk(Skl - 1) ~ 0 
puisque CkklO et O~Skl~ 1. 
La d1strlbutlon de charges Hall selon l'axe reliant les centres k 
et 1 est représentée à la figure D.l0. Une telle configurat1on de 
charges (-q, ~2q, -q) forme un moment quadrupolaire dont la valeur 
absolue est de Ckk(O,053)2 par rapport au point milieu. Ce point milieu 
est pratiquement sur le centre de l'orbitale s de l'atome. Dans une 
distribution charges-dipôles, la c~large 2Sk1Ckk sera transférée sur le 
centre de l'orbitale s. 
Dans la distribution charges-dipôles de l'éthyl-chlorophyll1de a 
Œthchl ~)) on observe cette particularité des orbitales p: on retrouve 
deux charges négatives d'à peu près la même amp lltude sur les centres 






Figure D.l O. Les charges Hall produ1tes par une orb1tale p 
(gaussienne double), 
centre de l'orbitale s correspondante. Cette configuration est équiva-
lente à une charge totale sur le centre de l'orb1tale s et à un moment 
quadrupolaire dû à l'orbitale p. Le tableau D.l montre quelques 
exemples tirés de la distribution de charges-dipôles de la densité de 
l'Ethch 1 .a. 
Cette "polarisation" en charges élevées ne correspond pas à la 
densité de charge à cet endroit de la molécule. En effet, les charges 
Hall et l'approximat1on des charges-d1pôles impliquent une redis-





orbitale charge charge totale Imoment quad.1 
(e) . (e) (eA2) 
s 157 106,441 
p+ 204 -53,673 -0,928 0,302 
p- 205 -53,676 
s 158 127,009 
p+ 206 -63,400 0,209 0,356 
p- 207 -63,400 
s 159 118,722 
p+ 208 -59,339 -0,007 0,334 
p- 209 -59,390 
s 170 114,136 
p+ 224 -57,567 -0,999 0,323 
p- 225 -57,568 
s 171 143,942 
p+ 226 -71,753 0,446 0,403 
p- 227 -71,743 
s 172 120,212 
p+ 228 -60,673 -1/146 0,341 
p- 229 -60,685 
TablealID.1.. Quelques charges de la distribut10n charges-d1pôles 
de l'Etncnl a sur les centres d'orbItales p et s correspondants. Malgré 
une gr-ande polarisation, la charge totale est raisonnable. Chacun des 
ensemble de trois charges forme un moment quadrupolalre dO à 
l'orbitale p. 
-la redistribution de charge modjfje de façon Insensée l'énergie 
interne de la dens1tè (le regroupement d'une densitè étendue en une 
charge ponctuelle demande une énergie inf1nie) 
-le regroupement de charges en un point ne réflètera plus 
nécessairement la densité de charges inlt1ale en ce point. 
Mais nous ne sommes pas intéressés par l'énergie interne de la 
molécule (nous la connaissons par la fonction d'onde) mais par son 
énergie d'interaction avec d'autres molécules. Le point à retenir est 
que la redistribution des charges sur la molécule n'affectera pas son 
potent 1e J électrique et son énergie d'interaction pourvu que ses 
moments multipolaires soient conservés par la redistr1bution. On volt 
c10nc pour-quoi nous exigeons du modèle charges-dipôles de conserver la 
ctlarge totale et le moment d1polaire de la molécule. 
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